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Rozdział I 


OGÓLNE UWAGI O WYKONYWANIU 
- OBLICZEN 


W obliczeniach chemicznych występują wartości liczbowe rozmaitych 
wielkości fizycznych. otrzymane doświadczalnie, tzn. przez dokonanie:, 
odpowiednich pomiarów. Każdy pomiar charakieryzuje się zawsze ograni- 
szoną dokładnością. Nawet najbardziej dokiadus metody pomiarowe dają 
wyniki obarczone błędem. Zatem wyniki wszelkich pomiarów, a więc i obii- 
czeń, są wyrażane liczhami przybliżonymi. Działania na takich liczbach 
są oparte na kiiku reguiach upraszczających technikę obliczeń oraż wskazują 
cych, jak, należy wyrazić poprawnie wynik końcowy. 


1. Błąd bezwzględny. Błąd względny. Cyfry smaczące 


Do scharakteryzowaria dokładności wyniku poraiarów i obliczeń 





stosuje się dwa rodzaje błędów: błąd bezwzgiędny i biąd wzzlzćny. 
Ełąd bezwzgiędny s jest to różnica między wartoś oirzymaną 





(przybliżoną) .4 pewnej wielkości a jej wartością rzeczywistą (dokładną) X 
s=4—X 

ląd względny 5 jest to stosunek błędu bezwzgizcaego do wartości 

tzeczywistej oznaczanej wielkości, wyrażony zazwyczaj w proceniach 


8. m 2908 
$=-p i 5% —z— 





+: 
Rz 


Ponieważ rzeczywista wartość X na ogół nie jest znana, wobec tegw 
nie można dokładnie określić wartości s i 6. Można jednak oznaczyć: 
prawdopodobne odchylenia w'obu kierunkach od wartości otrzymanej 4, 
między którymi znajduje się wartość rzeczywista X. Błąd bezwzględny!* 
wskazuje, o ile wartość otrzymana może być większa lub mniejsza od war- 
tości rzeczywistej 

A-s<X<A+te X=A+te 

Natomiast błąd względny odnosi się do wartości otrzymanej; 


- e o, _ 1008 
$=-— lub 8%5=—q 





Przykład 1. Ważenie na wadze analitycznej może być wykonane 
z dokładnością do 0,0001 g. Jeżeli podczas ważenia danej substancji otrzy- 
mano wynik 0,1995 g, to można przypuszczać, że rzeczywista wartość 
masy m, zawarta jest w przedziale 

0,1995 g—0,0001 g < zm, < 0,1995 g+-0,0001 g 

0,1994 g < m, < 0,1996 g 

Błąd względny pomiaru wynosi 

(0,0001 g) 100 
y — 0——--———,| = a 

5% 0,1995 g 0,05% 

Przykład 2. Podczas przyrządzania trzech roztworów w różnych: 
ilościach odmierzono trzy porcje rozpuszczalnika: a) 1000 cm3, b) 100 cm3 
i o) 10 cm3, Wszystkie pomiary objętości wykonano z błędem bezwzględnym. 
równym +1 cm?. Obliczyć błąd względny każdego pomiaru: 


+1 cm?) 100 1 cm?) 100 ż 
a) Goa "LX, W Egg = tir 


(+1 cm*) 100 _ A a 
9 am = 10% 
Najbardziej dokładny jest więc pomiar pierwszy, a najmniej — ostatni. 

Z przykładu tego wynika, że błąd bezwzględny nie określa dokładności 

pomiaru w dostatecznym stopniu. Bardziej obiektywnym wskaźnikiem 

dokładności jest błąd względny. 


©) Jest to fzw. graniczny błąd bezwzględny, 
14 








m.EŻY PĘD Z Dy LOW SED: O ski R 


EC ODER ST SEEGA 


Błąd bezwzględny jest wielkością mianowaną, wyrażoną w tych samych 
jednostkach co i wielkość oznaczana. Natomiast błąd względny jest wiel- 
kością bezwymiarową i dlatego może służyć do porównywania dokładności 
pomiarów różnych wielkości. 


Cyfry znaczące. Wartość liczbowa wyniku pomiaru lub obliczenia 
powinna zawierać taką liczbę cyfr znaczących, aby tylko ostatnia podana 
<yfra była niepewna. Miejsce tej cyfry określa błąd bezwzględny. 

Jeżeli up. próbkę badanej substancji odważa się na zwykłej wadze 
taboratoryjnej, której dokładność wynosi +0,01 g, to wynik ważenia należy 
podać tylko do setnych części grama, np. 2,43 g. Jeżeli natomiast ważenie 
wykonano na wadze analitycznej, to w wyniku powinno się uwzględnić 
cztery cyfry po przecinku, np. 2,4325 g, gdyż dokładność ważenia wynosi 
+0,0001 g. W pierwszym przypadku wynik pomiaru wyrażony jest trzema 
cyframi znaczącymi, a w drugim — pięcioma, przy czym ostatnie cyfry 
w obu przypadkach są niepewne. 

Każda spośród cyfr 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 i 9 może być cyfrą znaczącą. 
Jedynie zero w pewnych przypadkach może nie być cyfrą znaczącą np. 
'w liczbie 0,0057 g, wyrażającej masę osadu, wszystkie zera nie są cyframi 
znaczącymi, lecz określają rząd wielkości. Liczba ta składa się tylko z dwóch 
cyfr znaczących: 5 i 7. 

Jeżeli zero znajduje się między cyframi znaczącymi, jest ono także 
«cyfrą znaczącą. Na przykład liczby 11,005, 100,01 i 20,203 złożone są 
z pięciu cyfr znaczących. 

Zero na końcu liczby może być cyfrą znaczącą, ale może nią również 
nie być, zależnie od dokładności z jaką oznaczono daną wielkość. Przy- 
puśćmy, że oznaczając masę pewnej substancji na wadze analitycznej 
podano wynik 0,5400 g. Oba zera na końcu liczby są cyframi znaczącymi, 
gdyż oznaczają dokładność ważenia (0,0001 g). Wyrażenie tego wyniku 
liczbą 0,54 g byłoby błędne, gdyż świadczyłoby o tym, że ważenie wykonano 
tylko z dokładnością do setnych części grama. Oczywiście, zero na początku 
tej liczby nie jest cyfrą znaczącą. 

W liczbie 1560 cp”, która jest wynikiem pomiaru ebjętości, zero jest 
cyfrą znaczącą w przypadku, gdy pomiar wykonano z dokładnością do 
+*1 cm3; natomiast nie jest ono cyfrą znaczącą, gdy dokładność pomiaru 
wynosi tylko +10 cm?. Aby uniknąć niejasności, w takich przypadkach 
wynik powinien być podawany w postaci iloczynu: 1,560-10* cm? ałbo 
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*1,56-103 cm? lub też można wyrazić go w innych jednostkach, np. 1,560 dm” 
lub 1,56 dm* zależnie od dokładz:ości pomiaru. 


Przykład 3. Ile cyfr znaczących zawierają następujące wartości licz- 
bowe różnych wielkości fizycznych: a) 0,0502 g; b) 2,0004 g; c) 9,108 x 
x 10728 g; d) 0,25 cm?; e) 25,00 cm*; f) 3,205*C; g) 0,00757C; h) 273,16 K: 
i) 4,1840 I; j) 6,025-1023 mol-1; kc) 299 792,9 km/s; 1) 4,3330? 

Odpowiedź. a) trzy; b) pięć; c) cztery; d) dwie; e) cztery; f) cztery; 
9) dwie; h) pięć; i) pięć; j) cztery; k) siedem; I) pięć. 


2. Zaskrągłanie liczb przybliżonych 


Dokiadność otliczeń zależy od dokładności wyjściowych danych. | 


liczbowych otrzymanych w wyniku przeprowadzonych pomiarów. Jeżeli 
wynik obliczeń zawiera zbyt dużą liczbę cyfr, przesraczejącą dokładność: 
pomiarów, to należy go odpowiednio zaokrąglić, tzn. usunąć cyfry zbędne. 

Zaokrąglasie liczb przybliżonych wykonuje się według nasiępujących 
wskazań: 

1) Jeżeli pierwsza z wykreślonych cyfr jest mniejsza niż pięć, to ostatnia 
cyfra pozostająca nie ulega zmienie. 

2) Jeżeli pierwsza z wykreśionych cyfr jest większa niż pięć, to ostatnią. 
cyfrę danej liczby zwiększa się o jedność. 

3) W przypadku, gdy pierwsza z wykreślonych cyfr jest pięć, to wynik. 
zaokrągla się do najbliższej liczby parzystej. 

Pyzylkiład 4. Jeżeli liczbę 3,1$375 zaokrągiimy kolejno do pięciu, 
czterech, trzech i dwóch cyfr znaczących, otrzyzmazny odpowiednie: 3,1838; 
3,184; 3,18 i 3,2. 

Przykład 5, W: następujących liczbach: 3,645; 3,653; 0,085 i 0,0087 
należy zachować tylko dwie cyfry po przecinku. Po zaokrągleniu otrzymamy 
kolejno: 3,64; 3,66; 0,08 i 0,01. 


3. Działania na liczbach o różnej dokładności 


a. Dodawanie i odejrrowanie 


Przy dodawaniu lub odejmowaniu liczb o różnej dokładności uprzednio 
liczby zaokrągla się tak, aby miały jednakową ilość zniejsc dziesiętnych. 
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Przykład 6. Obliczyć masę czasteczkową: a) siarczku cynkowego ZnS : 
i b) chlorku złotowego AuCi;. 


„Rozwiązanie 
a) Masa atomowa Zn = 65, 38 63,38 
masa atomowa S = 32,06 32,06 
masa cząsieczkowa Zn = " S7A4 
b) Masz atomowa Au = 154,9665 157,0 
masa atomowa CI = 35,453 106,4 : 


(3-35,453 = 106,359 zz 106,4) 
masa cząsteczkowa AuC!; = 303,4 


Przykład 7. Podczas oznaczania masy molowej pewnej substancji meto- 
dą ebuliomnetryczną (str. 249) mierzono itemp.ratury wrzenia rczpuszcza|- 
nika i roztworu z dokładnością do +0,1%C. Jako rozpuszezalnik stoso- 
wano benzen. Temperatura wrzenia roztworu badanej substancji w benzenie 
wynosi 80,69C, a temperatura wrzenia benzenu — 80,2'C. Przyrost tem- 
peratury wrzenia wynosi więc 80,6—80,2 = 0,49C, Obliczona różnica za- 
wiera tyiko jedną, i to niepewną cyfrę znaczącą. Wobec tego masa cząsiecz- 
kowa oznaczona będzie z bardzo małą dokładnością. W celu zwiększenie 
dokładności wartości przyrostu temperatury wrzenia należy zwiększyć 
dckładność pomiaru poszczególnych temperatur wrzenia, stosując bardziej. 
dokładuy termometr. 

Z przykładu tego wynika, że jeżeli w obliczeniach występuje różnica 
dwóch niewiele różniących się między sobą wartości pewnej wielkości, 
to należy wyzuaczyć je z możłiwie dużą dokładnością. ' 

Najlepsze wyniki dają takie metody, za pomocą których wyznacza się 
bezpośrednio różnicę dwóch zbliżonych do siebie wartości badanej wielkości. 


b. Mnożenie i dzielenie 


Przy mnożeniu lub dzieleniu liczb o różnej dokładności w wyniku 
należy zachować tyle cyfr znaczących, ile ma czynnik o największym 
błędzie względnym. 


wfaRa 8. Obliczyć iloczyn następujących liczb: 0,312; 24,25i 5,1254, . 
óryć cj cyfry są niepewne o 1. : 
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«Rozwiązanie. Obliczamy błąd względny każdej z tych liczb 
0.001-:100 _ „2, 
0312 03% 
b) 25 — RO,04% 
0,0001-100 _, R 

©) —grazą = 002% 

Ponieważ pierwsza liczba (0,312), zawierająca trzy cyfry znaczące, 
"ma największy błąd względny, wobec tego w iloczynie należy zachować 
'żylko trzy cyfry znaczące 

0,312:24,25:5,1254 = 38,779 m 38,8 

Na ogół błąd względny iloczynu lub ilorazu nie może być mniejszy 
miż błąd względny najmniej dokładnego czynnika. Jeżeli podany iloczyn 
wyrazimy za pombycą trzech cyfr znaczących, to ostatnia cyfra będzie nie- 
pewna, gdyż 0,3% od 38,8 wynosi ok. 0,1. 

Regułę powyższą można wyrazić także w ten sposób, że przy mnożeniu 
lub dzieleniu w wyniku należy zachować tyle cyfr znaczących, ile ma ich 
"liczba o najmniejszej ilości cyfr znaczących. 

W celu zaoszczędzenia czasu można odrzucić zbędne cyfry w liczbach 
o nadmiernej dokładności przed, przystąpieniem do wykonywania obliczeń. 
„Jednak należy uważać, aby wskutek dokonanych zaokrągleń nie wprowadzić 
„zbyt dużych błędów dodatkowych. W każdym bądź razie wyniki pośrednie 
„powinno się wyrażać większą liczbą cyfr znaczących niż wynik końcowy. 

Na przykład 

a) 0,312-24,2-5,12 = 7,55:5,12 = 38,6 

b) 0,312-24,25:5,125 = 7,566-5,125 = 38,78 = 38,8 

Przykład 9. Przygotowano 100 cm* roztworu zawierającego 0,2238 g 
"substancji rozpuszczonej, przy czym masę tej substancji oznaczono z dokład- 
nością da -+0,0001 g, a objętość roztworu z dokładnością do +1 cm* 
"Wyrazić stężenie roztworu w gramach na centymetr sześcienny. 

Rozwiązanie. Masa substancji rozpuszczonej jest wyznaczona ze znacz- 
"nie mniejszym błędem względnym (ok. 0,05%) niż objętość roztworu - 
(1%). Można więc liczbę 0,2238 zaokrąglić do 0,224, co powoduje stosunko- 
wo niewielki wzrosż błędu względnego : 


(0,0002 g) 100 
0,224 g 


s) 


NYM = — 2 nym zaczne 





m 0,1% 
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"Wobec tego stężenie roztworu wynos 


"0,224 g zu 3 
- 100 ans — 0,002 24 g/cm. 


Z tego wynika, że masę substancji wyśtatczyło wyznaczył z dokładnością 
do :Ł0,001 g. 





4. Działania na potęgach 
Wartości wielu różnych wielkości często występujących w obliczeniach 
+ chemiczriych stanowią bardzo małe lub bardzo duże liczby; np, iloczyny 
x0zpuszczalności, stałe dysocjacji słabych kwasów i zasad, liczba Avogadra 
itp. Wyraża się je zazwyczaj w postaci iloczynu złożonego z dwóch czynni 
ków, z których jeden zawiera tylka cyfry znaczące danej wartości (str, 15), 
a. drugi jest -odpowiednią potęgą dziesięciu. Taki sposób zapisywania jest 
bardzo dogodny, gdyż oszczędza dużo miejsca i czasu oraz określa jedno- 
cześnie stopień dokładności danej wartości, szczególnie w tym przypadku, 
gdy wyraża się ona za pomocą całkowitej liczby zawierającej na końcu 
zera, np. liczba Avogadra /N4 = 6,0225-1023 cząsteczek/mol. Liczba ta 
zapisana bez użycia potęgi. dziesięciu zawierałaby, oprócz podanych pięciu. 
cyft znaczących, jeszcze 19 zer, które nie są cyframi znaczącymi. 
/ _ Potęgi dziesięciu stosuje się także powszechnie podczas wzajemnego- 
przeliczania jednostek zniar dąnej wielkości, np. 1A  (angstrem) = 
== (,000 000 01 cm == 1-107$ cm = 1-10719.m. 


|. a. Definicja potęgi 
1) Potęgą liczby a o wykładniku naturalnym z (tzn, całkowitym i do- 
datnim), oznaczaną symbolem a”, jest iloczyn 7: czynników, z których. 
każdy równa się a 
A = a'a'a..a (n czynników) 
a — podstawa potęgi, z — wykładnik potęgi. 
Na przykład 
2% = 2-2-2-2 = 16 
10% = 10 
10? = 10-10 = 100 . 
Liczba. 10 podniesiona do dowolnej potęgi o wykładniku naturalnyne 
równa jest liczbie utworzonej z 1 i dopisanych za nią tylu zer, ile jedności. 
*, na wykładnik potęgi. 
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"Pojęcie potęsi rozszerza się i na inne wykładniki niż liczby naturalne. 
2) Potęga liczby różnej od zera (a x* 0) o wykładniku ujemnym —re 
jest to odwrotność n-tej potęgi tej samej liczby. 


a= 1 
pz 
Na przykład 
oss Lm 1 
a 2 2:2:2 8 
2 1 So xa 
107% = 16% = 10000 7 0001 
_3) Potęga zerowa dowolnej liczby różnej od zwra jest równa jedności 
P- i 


„Na przykład 
6=4, 109 mef 
4) Potęga liczby dadatniej (a » 0) o wykłaćniku ułamkowym = jest 
"to pierwiastek »-tego stopnia z m-iej potęgi tej liczby. 
gre = "a 
przy czym n jest liczbą, aaturalna, a ms — dowolną liczbą całkowitą. 
Na przykład 
sta — ŻĘ; | gą —ZfĘGT 
1623 = (30)? = FAcJ 
1073 = /6)? =1/10* = 110% - AJ10 = 10/10 


R. Regały dziążań ną potęgach 
1) Inożenie poięg tej samej podstawy 
G'a7 == Q"*R 
tla przykład 
32.3% sz 372 m 35 







10%-1077 = 
107%-1077 
(1,2:16%)-(3,0: 

(5,0 "23" ay do 


sd 


Regufa ia nie może być stosowana przy mnożeniu potęg o różnych 
podstawach, np. "5" źż (a-)"*". W takim przypadku należy obliczyć 
oddzielnie poszczególne czyzniki potęgowe i dopiero potem je pomnożyć. 
Na przykład 

23.37 = 8:5= 72 

2) Potęgowanie iloczynu 

(a-by = a"-V* 

Na przykład 
(5-8)? = 57-87 == 40? = 1600 
3) Dzielenie potęg tej samej podstawy 





a": at = = g”""" 
Na przykiad 
5 4 
FE = 4572 z 43 
3 
i = 1037039 = 105 
„1976 
ag” = 2107673 = 21077 
4) Potęgowanie potęg 
(a”)” pz g”" 


Na przykład 
(6753 = 523 = 56 
(103)? = 10%? = 105 i 
(10753 = 1007%*3 = 10733 
(20:10)? = (2,0)7-(107)? = 4,0-108 
(65.0:1075)? = (5,0)7-(1075)? = 25-16779 = 2,5:1073 









potęgi meją. takie same lub mafo różnięce sis 
miji są tekiego samego lub podobnegu rzędu. 
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Na przykład 


4,5:1075—2,3-1075 = (4,5—2,3)-1075 = 2,2:1075 
1,85:10*+3,20-103 = 1,85-10*-+0,32-10* = 
6 =(1,85+0,32)-10% = 2,17-10% 
6) Wyrażanie bardzo dużych lub bardzo małych liczb za pomocą 
potęgi dziesięciu. 
Na przykład 
a) 1000 = 1'10*; 1000000 = 1-10 
b) 435000000 = 435-1000000 = 435-105 = 4,35-10* 
c) 0,001 = 1-1073%; 0,000001 = 1-1075 
d) 0,0000062 = 62-1077 = 6,2-1075 
1) Zastosowanie potęgi dziesięciu do obliczania bardziej złożonych 
wyrażeń. 
Na przykład 


12000: 0,0420-220000 _ 12-103:420-107*:22:10% | 
4500-0,00224 45-107:224-1075 a 


12-420-22-103 ' 
=— Ba 7 110% 


5. Logarytmowanie 


a. Definicja logarytma 


Liczbę n spełniającą równanie a" = b (przy czym a > 0i a % 1 oraz 
b > 0) nazywa się logarytmem liczby b przy podstawie a 

n = log,b i 
zatem log, I 0;  logaa=1 oraz log,a'=n 

Zbiór logarytmów wszystkich liczb dodatnich przy tej samej podstawie 
stanowi układ logarytmów. Powszechnie stosuje się układ logarytmów 
przy podstawie 10, tzw. układ logarytmów dziesiętnych nazywanych także 

"zwyczajnymi, dla których używa się na ogół skróconego symbolu 1gŻ 

(tzn. logrę b = Ig). 
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b. Logarytmy dziesiętne 

Z definicji wynika, że logarytm dzięsiętny liczby będącej całkowitą. 
połęgą dziesięciu równa się wykładnikowi tej potęgi. Na przykład 

gi =Ilg1l0f=0 IgQ1l =lg101=—1 

1g10 =lgl0"=1  Ig0.01 =1g107*=—2 

1g1000 =1g10*=3  1g0,0001 =1g107* = —4 
ogólnie 1g 10% = n oraz Ig 107* = —m 

Natomiast logarytm dziesiętny liczby dodatniej nie będącej potęgą 
dziesięciu o wykładniku całkowitym równa. się sumie pewnej liczby całko- 
witej i pewnego ułamka. dziesiętnego właściwego (tzn. mniejszego od jed- 


ności). 
'Wyznaczmy logarytmy liczb: a) 234 i b) 0,0045 
a) 100 < 234 < 1000 b) 0,001 < 0,0045 < 0,01 
1g 100 < Ig 234 < Ig 1000 1g 0,001 < ig 0,0045 < 1g 0,01 
2<1g234<3 —3 <1g0,0045 < —2 
zatem 


1g 234 = 240, kI mn... Ig 0,0045 = —3+0, prst... 
gdzie k, I, m, m... oraz p,r,s, £.. oznaczają kolejne cyfry w odpowiednich 
ułamkach dziesiętnych. 

Liczba całkowita (w podanym przykładzie 2 lub —3) nazywa się cechą, 
a ułamek dziesiętny — mantysą logarytmu dziesiętnego. Można więc cechę 
logarytmu określić jako największą liczbę całkowitą nie przekraczającą 
wartości logarytmu, a mantysę — jako różnicę między wartością logarytmu. 
i jego cechą. 

Wartość liczbowa mantysy może być podana z różną dokładnością. 
Obliczone wartości mantys zestawione są w odpowiednich tablicach. 
Najczęściej stosuje się mantysy wyrażone za pomocą czterech cyfr znaczą- 
cych i dlatego. najpopularniejsze są. czterocyfrowe tabiice logarytmiczne 
(str. 465). 

Cechy wyznacza się według następujących reguł: 

1) Cecha logarytmu liczby dziesiętnej większej od jedności ma tyle 
dodatnich jedności, ile cyfr mniej 1 zawiera całkowity składnik danej liczby. 
Na przykład lg 6,25 = 0, ...; Ig62,5 = 1,...; 15625 =2,... 


4 W przypadku bardziej dokładnych obliczeń i dokładność mantys musi być 
większa. Stosuje się wtedy zz. tablice pięciocyfrowe. 
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2) Cecha logarytmu dodatniego ułamka dziesiętnego właściwego. 
zawiera tyle ujemnych jedności, ile zer wraz z zerem całości znajduje się 
przed pierwszą cyfrą znaczącą tego ułamka. IVa przykład cechy następują- 
cych logarytmów: 1g 0,62; Ig 0,062.i Ig 0,0062 wynoszą kolejno —1, —2, —3. 

W poprzednio rozpatrywanym przykładzie logarytmy podanych liczb 
mają następujące wartości: 

a) 1g234 = 2+-0,3692 = 2,3692 

b) 150,0045 = —3+0,6332 = 3,6532 (znak minus odnosi się tylko 
do cechy i dlatego zaznaczamy go nad cechą) lub g 0,0045 = —3+-0,6532 = 
= —2,3468 = —24-(—0,3468), ale wtedy liczba całkowita —2 nie jsst 
cechą i ułamek — 0,3468 nie jest mantysą losarytmu liczby 0,0045. 

Mantysa logarytmu jest zawsze liczbą dodatnią, a cecha może być 
całkowitą liczbą dodatnią lub wiemną, a także zerem. 

Logarytmy liczb dziesiętnych różniących się tylko położeniem: prze 
cinka oddzielającego część całkowitą od ułamkowej lub liczb całkowitych 
różniących się jedynie iiością zer, jazo ostatnich cyfr rozwinięcia, mają. 
takie same mantysy. i : 

Na przykiad 






ig 0,0054 = 3,7324,  ig 5,4 = 0,7304 

1g0,054 = 7,7324, lg 54 ==1,7324 

1g0,54 =],7324, 15340 = 2,1324 

zbowymi cech. 

Xowaniem i logarytmowaniem: 


Logarytmy te różnią się tylko wartościami 
garylmy SIĘ ty 
iązek mi oł i a, ier 
Związck między potęgowaniem, piezw. 
można przedstawić w sposób następuj 










Jeśli b" = a, to zfa m5 orez logsz = n. 
Na przykład 


107 = 1000, 3/1000 =10, logo 1000 = 3. 


c. Regały logarytmowania 


1) Logarytm iloczynu równa się sumie logarytmów poszczególnych 
czynników 


ig(a'b'e'...'k) =Iga+lgb+lgc+ .. tlgk 
24 


'Na przykład j 
is (24-0,055) = Ig 24+-1g 0,055 = 0,1206 


1g 24 = 1,3802 
1g 0,055 = 2,7404 
9,1206 


2) Logarytm ilorazu równa się różnicy logatytmów dzie!nej i dzielnika 
a 
lg = Iga—igb 
Aby uniknąć odejmowania logarytmu liczby b, można dodawać 
iogerytm jej odwrotności, nazywany koicogarytmem tej liczby (symbol 
colog lub dg) 
cig b = g>= Igi-igb =0-1gb=—igb 


zatem cigb+lgb =0 
JNa przykład 
a) clg22,3 = —1g22,3 = —1,3483 = —2--0,6517 = 2,6517 
b) cig0,045 = —1g 0,045 = — (2,6532) = —(—240,6532) = 
= 2—0,6532 = 1,3468 


c) E-G5% - ='1g 320— Ig 4,52 = 1g 320+-cig 4,52 = x 
1g320 = 2,5051 lub _ 1g320 = 2,5051 





1g4,52 = 0,6554 clg 4,52 = 1,3449. 
X = 1,8500 x=l 8500 
a) Ig w = jg 0,598--1g 22,3 = ig 0,598+-cig 22,3 = x 
1g9,598 = 1,7767 lub - 1g0,598 =-1,7767 
1g 22,3 = 1,3483 ciz 22,3 = 2,6547 
X = 2,4284 x =-2,4284 


3) Logarytm potęgi równa. się iloczynowi wykładnika tej poięgi przez 
dogarytm. podstawy i 


Iga” =niga 


ża, 





Na przykład 
a) 1g (4,45)? = 21g4,45 = 2-0,6484 = 1,2968 
b) 1g(0,045)? = 3 1g 0,045 = 3 (2,6532) = 3(—2+0,6532) = 
= —6+1,9596 = —4,0404 = 5,9596 


4) Logarytm pierwiastka równa się ilorazowi logarytmu liczby pod- 
pierwiastkowej przez wykładnik pierwiastka 





Iga = 82 
Na przykład 


a) 1g3/564 = le 36,4 = 1,1513 = 0,5838 


b) 1g)/4257 = lg 425? Z -2-1g 425 = + „2-2,6284 = 1,7523 


c) 1g1/0,828 = ER” 0,828 = (0980) = -4-(-1+09180) = 


= (0,0820) = —0,0205 = 1,795 


Stosowanie logarytmów znacznie upraszcza i skraca wykonywanie 
obliczeń, gdyż występujące w nich działania sprowadza do stopnia niższego, 
tzn. mnożenie do dodawania, dzielenie do odejmowania, potęgowanie da 
mnożenia i pierwiastkowanie do dzielenia. 


d. Obliczanie liczby według jej logarytmu 

Przy wyznaczaniu liczby a mając jej logarytm znajdujemy w tablicy 
logarytmów dla danej mantysy odpowiadającą jej liczbę, w której wyodręb- 
niamy część całkowitą od dziesiętnej, zależnie od wartości liczbowej cechy 
danego logarytmu. Postępujemy więc odwrotnie niż przy obliczaniu loga- 
rytmu danej liczby”). 
Na przykład 

a) lgx = 2,5628 | x = 365,4 

b) Igx = 1,9795  x= 0,954 

c) igx =0,0627  x= 1,155 





1 Obliczanie liczby według jej logarytmu nazywane bywa delogarytmowaniene 
Jub wyznaczaniem antylogarytmu, a także obliczaniem ,„numerus logarithuni”, 
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e. Przykłady zastosowania logarybmów do obliczeń bardziej złożonych 


wyrażeń 
dsża 207,2-13,80 
323,2 ; 
1g207,2 = 2,3164 lub 1g207,2 = 2,3164 
Ig 13,80 = 1,1399 Ig 13,80 = 1,1399 
3,4563 clg 323,2 == 3,4905 
—1g 323,2 = — 2,5095 lg x = 0,9468 
lgx = 0,9463 x = 8,846 
x = 8,846 
DE 46,07: 3/23,61 
07884 3% 
lg 46,07 = 1,6635 1g23,61 = 1,3731 


1/41g 23,61 = 0,3433 _ 1/41g 23,61 = 0,3433 
clg 0,7894 = 0,1027 1g 0,7894 = 1,8973 
1gx = 2,1095 clg 0,7894 = 0,1027 
x = 128,7 
c) Obliczyć wartość / w równaniu 
0,0572 = 0,0591-18 gp gE5- 
Równanie to należy najpierw odpowiednio przekształcić 


2 sę 2 
0,0572 = 0,0591-1g zriggz: = 0,0591 (8/15 0,0965) 
0,0572 


ef =G05T 
"0,0572 
"0,0551 
1g 0,0572 = 2,7574 _ 1g0,0591 = 2,7716 
cig 0,0591 = 1,2284 — 1g0,0965 — 2,9845 = — 1,0155 
1gx = 1,9858 
Xx = 0,9678 
1gf = 0,9678— 1,0155 = —0,0477 = 1,9523 
f = 0,896 


—azgi- +1g 0,0965 


£ Logarytmy naturziae 

W szeregu wzorów, szczególnie w chemii fzycznej, występują logaryt- 
my, których podstawą jest tzw. liczba e. Nazywane są one logarytmami 
naturalnymi, przy czym symbojizuje się je literami ln (log, a = In aj. 
Liczba e jest to liczba -niewymierna, będąca sumą następującego szeregu:. 


Ę 1 1 i 1 , 
e=lertrz *rzg "Tzn 


gdy 5 + © 

e = 2,718928... 

W celu przeliczenia logarytmu naturalnego dznej liczby a na jej laga 
rytm dziesiętny, stosuje się odpowiedni współczynnik, I 'tórego Wartość 
można wyznaczyć w sposób następujący: 

Jeżeli 


ma =x oraz Iga=y 
te 
a=e" a=107 
zatema 
e” = 10 
Po zlogarytmowaaniu w stosunku do podstawy 10 otrzymamy 
xige=ylgil=y 
Następnie zamiast x i y podstawiamy odpowiednie Ina i Iga 
Ina':lge =iga 
skąd 


Ponieważ 
1g e = 1g 2,718 = 0,4343 


zatem 


RAM 
Jge 0,4343 
przy czym wartość liczby e zaokrągiono do trzeciego znaku po przecinku. 


= 2,303 
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, Osiatscznie wzór, według którego dokosuje się przeliczęń logarytmów: 
naturalnych za logarytmy dziesiętne, ma postać 
la a = 2,303 Iga 
a w przypadkn odwrotnym 
lIga= 0,4343 ina 
Na przykład 
a) In 10 == 23031g 10 == 2,303 
b) 1n 100 == 2,303 ig 1060 = 2,303-2 = 4,606 
©) ln 126 = 2,303 1g126 = 2,303-2,1004 = 4,837 


6. Proporcja 


a. Wielkości wprost proporcjonalne 

Dwie wielkości zmienne 4 i B są wprost proporcjonalne, jeżeli iloraz" 
odpowiadających sobie wartości tych wielkości jest steży. Oznaczając przez 
dy i gy obie wartości wielkości 4 oraz przez 3, i bz odpowiadające im war: 
tości wielkości 3 otrzymamy równość 

dy:by © 6:02 
którą nazywamy proporcją; a, i bz są to wyrazy skrajne, by i a> — wy-- 
razy środkowe propotcji. Iloczyn wyrazów skrajsych równa się iloczynowi. 
wyrazów środkowych 

(ay' dą = dyr az 

Układanie i rozwiązywanie proporcji jest jedną z prostych metod obli: - 
czsń chemicznych. 

Przykład 10. Po spaleniu 2,016 g wodoru otrzymuje się 18,015 g wody. 
Jle wody otrzyma się po spaleniu 10,00 g wodoru. 

Rozwięzanie. Masa wodoru (4), która ulegla spaleniu, jest wprost 
proporcjonalna do masy otrzymanej wody (2), wobec czego można uiożyć 
następującą proporcje: 

(2,016 g):(18,015 g) = (10,00 g):x 

aa. b Gz Ba 


zatem 
(2.016 g) x = (18,015 g) (10,00 g) 
z _ (18,015 g) (10,00 8) 
e 2,016 g 

Można także ułożyć proporcję, jako równość pomiędzy stosunkiem 
mas wodoru (a;:a,) i stosunkiem odpowiednich mas powstałej wody 
(b4:62) 

(2016 g):(10,00 g) = (18,015 g):x 

1 a bi bz 

(2,016 g) x = (18,015 g) (10,00 g) 

-_ (18,015 g) (10,00 g) _ 

x= 2016 £ = 89,36 g wody, 

Wreszcie można zastosować następujący sposób obliczeń. Ponieważ 
po spaleniu 2,016 g wodoru otrzymuje się 18,015 g wody, to po spaleniu 
1g wodoru otrzyma się (18,015/2,016) g wody, a po spaleniu 10,00 g 
wadóru otrzyma się 


z - (18015 g) (10,00 e) 
E „016 g 


Jeżeli dane są trzy lub więcej wartości ay, a>, az... wiełkości A oraz 
odpowiadające im wartości by, ba, b... wielkości B, to równość 


= 89,36 g wody 


= 89,36 g wody 


Ay:by = 0ą:bą = ay:bz =. 
przyjęto zapisywać w postaci 
a+4!a2:03: ... = dytbązbą: ... 
"Na przykład 
2:5 = 4:10 = 6:15 
2:4:6 = 5:10:15 
b. Wielkości odwrotnie proporcjonalne 


Dwie zmienne wielkości A i C są odwrotnie proporcjonalne, jeżeli 
dloczyn odpowiadających sobie wartości tych wielkości (a, i cz oraz az i cz) 
jest stały 

41' 01 = dz*C2 
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Z wartości tych można ułożyć proporcję, np.. 

dyiCą = Gą:C1 
lub 

44102 = CąiC4 

Przykład 11. Do zobojętnienia pewnej ilości kwasu zużyto 225g 
20-proc. roztworu NaOH. Ile zużyje się 30-proc. roztworu NaOH do zobo- 

! jętnienia tej samej ilości kwasn? 

Rozwiązanie. Im bardziej jest stężony roztwót wodorotlenku sodowego.. 
tym mniej zużyje się go do zobojętnienia tej samej ilości kwasu. Zatem 
stężenie procentowe (4) jest odwrotnie proporcjonalne do masy (C) zuży— 
tego roztworu wodorotlenku 

20:30 = x:(22,5 g) 

d1 Gz (2 (4 

30:x = (22,5 g) 20 


x= 2532 =|15g 30-proc. roztworu NaOH 


Można także zastosować podobną metodę, jak w poprzednim przy» 
kładzie. 

Ponieważ 20-proc. roztworu NaOH zużywa się 22,5 g, to 1-proc. 
roztworu NaOH zużyje się odpowiednio więcej, czyli (22,5 g) 20, a 30-proc. 
roztworu NaOH zużyje się 


—_ (225 g)20 _ 
x= SE SIESÓGY 15 g 


Przykład 12. Podczas elektrolizy roztworu soli miedzi przepuszczano» 
prąd elektryczny o natężeniu 1,50 A w ciągu 20,0 min i otrzymano pewną: 
ilość miedzi. Jak długo należy prowadzić elektrolizę takiego roztworu 
prądem o natężeniu 2,00 A, aby otrzymać taką samą ilość miedzi ? 

Rozwiązanie. Natężenie prądu elektrycznego (4) jest odwrotnie 
proporcjonalne do czasu (C) trwania elektrolizy w przypadku wytworzenia. 
tej samej ilości produktu (rozdz, XVI pkt 2) 

d4*Cy = dą'C2 

(1,50 A) (20,0 min) = (2,00 A) x 

z (150 A) (20,0 min) 


2,00 A = 15,0 mm 
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„ 7. Procent 


Jedna setna część danej liczby jest to jedeń procent (19%) tej liczby 


*£1/100) a =1 liczby a. 


Obliczanie procentu pewnej liczby sprowadza się do obliczania ułamka. 


"tej Jiczby, przy czym stosuje się układanie proporcji. 


Przykład 13, Obliczyć 1% liczb: 2) 250; b) 36; c) 0,5. 
Rozwiązanie 


» 

s) 1% liczby 250 =-jęq_ = 2,5 

%) 1% liczby 36=-6— 0,36 
100 7 > 
0,5 

<) 1%, liczby 0,5 = rz = 0.005 


Przykład 14. Obliczyć: a) 4% liczby 320 oraz b) 0,2%, liczby 3,2-.- 
„Rozwiązanie 


a) 1% liczby 320 = -jgp = 3,20 
4%, liczby WACC 





"lub 
4-330 
x = 100 7 12,8 
b) 1% liczby 3,2 = = 0,032 
0,2% liczby 3,2 = 0,032-0,2 = 0,0064 
fab 
0,2*3,2 
x= 160 7 0,0064 
Przykład 15. Le chlorowodoru i wody zawiera 15,0 g 32-proc. kwasit 
solnego 


'382 


Rozwiązanie 
160 g 32-proc. kwasu solnego zawiera 32g HCl :. 
15 g 32-proc. kwasu solnego zawiera x gHICI . 


(15_g) (32 g) 
= = 48 5 HCI 





8. Osiczanie pośrednich wartości z isklic (mierpołacja) 


Często zdarza się, że poszukiwane wartość pewnej zmiennej wielkości 
nie jest po odacia dazękrnio w danej tablicy, z zawarta jest w pewnym 
obszarz? ok tości. Na przykład do obliczeń 
potrzebna j „JWCJW ia zajdujemy gęstość 








oe, ję 











mos 


w temp. 15 i ZYC. 







Vy celu wyznaczenia posz - że w danym 
obszarze temperztur gęstość znyeenie £ ky w kiademy 
odpowiedni d owe. Jeżeli 
dana nie jest prostoliniewa, to Hąd ;prowadzejąc 





powyższe zaiożenie jest tym mniejszy. im m jeń obszar, w którym 


zawarta jest poszukiwana wartość danej wielkości. 





Preylkled 16. Obliczyć współczynnj: załamania świsiia wodnego 

roztwory gliceryny o zawariości 17, wag. gliceruny w temp. 20'C. Przy- 

puóćniy, żu w tablicy podane sę, wariasci współczennika załamania. świaiia 

ż tej temneraturze dla roztworów o zawartości 20% wag. l 25%, wag. gli» 
ceryny, wynoszące odpowisanie: 1,2575 i 1.3640. 





Rozwiązanie 
artość glicer współczynnii: załamania Ś 
207% wag. 1.3573 
a wag. K. 
25% weg. 1,3640 


AE fyRy W w roztworze i odpowia- 
światła 








Wzrcs: zawartości giiczyny o 5% wag. porodujz wzrost współczynnika 
załamania światła roztworu o 0,0065, Ponieważ mamy obliczyć współczyn- 
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nik załamania 22-proc. roztworu, obliczamy przyrost współczynnika za 
łamania wskutek wzrostu stężenia roztworu o 2% wag gliceryny 





5% wag. — 0.0065 
2% wag. — z 
5:z = 2-0,0065 
2. 
Z z —- DE = 0,0026 


Otrzymaną wartość dodajemy do wartości współczynnika załamania 
światła 20-proc. roztworu 

y = 1,3575+-0,0026 = 1,3601 

Przykład 17. Obliczyć gęstość bezwzględną wody w temp. 189C, 
jeżeli dane są wartości gęstości bezwzględnej w temp. 15 i 207C, wynoszące 
odpowiednio 0,9991 g/cm? i 0,9982 głom*. 


Rozwiązanie 

temperatura, "© _ gęstość, g/em* 
15 0.9291 
18 y 
20 0,9932 


Obliczamy różnicę skrajnych temperatur i odpowiadającą jej różnicę 
gęstości 
20?C—15%C = 59C 
0,9982 gjem?— 0,9991 gjem* = —0,0009 zjem? 
Ponieważ 189C— 15%C = 3'C, obliczamy o ile zmieni się gęstość wody 
wskutek podwyższenia temperatury o 37%C 
SC — —0,0009 gjcza” 
3C — z  (głcm?) 
(390) z = (—0,0009 gjem”) (390) 
(—0.0009 gier?) 390 
z=————— 
SC 





= —0,000 54 gjem* x: —0,0005 gjcm* 


zutem gęstość bezwzgłędna wody w temp. 189C 
y = (0,9991 gjem”)++(—0,0005 glam”) = 0,9386 gfem* 


34% 


Przy obliczaniu wartości pośrednich wielkości y, będącej funkcją pew- 
nej zmiensej. niezależnej x [y = /(2)], metodą interpolacji liziowej można 
stosować ogólny wzór wynikający z załóżeń tej metody 


Z-Xy_ 
X2—%1 


J = Pr+(Va— Ia) —— 


w którym y oznacza poszukiwaną wartość funkcji (wielkości), zawartą 
między najbliższymi wartościami y; i yą podanymi w tablicy, natomiast 
X, X, X SĄ to odpowiednie wartości zmiennej niezależnej. 

Zastosujemy ten wzór do poprzednich przykładów: 


Przyklad 13. 
x=22% wag. gliceryny Ją = 1,3573 

Xx, == 20% wag. gliceryny Ya = 1,3640 
Xą = 25% wag. gliceryny 

= 1,35754 (1,3640 —1,3575) gz 


= 1,35754-0,0026 = 1,3603 


= 1,357540,0065 > 4 


Przykład 15. 
x=18€ p, = 08991 gjem> 
=189C ya = 0,9982 gjem* 
2 = 205C 


) = 09591 +(0,9982—0,9991) =p zę = 9991+(— 0,0009). z 


= 0,9991 — 0,0005 — 0,9986 ger? 


9. Zadania 





3-1. Ouiczyć błąd względny następujących wartości liczbowych: a) mnasa osadu 
0,0103 g, b) masa atomowa 35,437, c) stala równowagi reskcji cherzicznej 4,5-107%, 
jeżeli ostatnia cyfra znacząca jest niepewra o jeder. 

3-32. Obliczyć błąd względny stałej Faredays FT 

1-5, ile cyfr znaczących zawisrają Iiczby: »; 31 
€) 600,2, f) 10,005, s) 29,202? 

ł-4, żle cylr znaczących zawiera, dą diczby: a) 2,3-10%, 6) 2,03-10%, c) 4,0-103, 
d) 6,33:107*, e) 7,0:16-3, £) 6,02-107%, 2) 2,30-10757 








16 550-210 ©. 
7, b) 26,260, ©) 6,232, ©) 0,00043, 
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; 1-5. Zackrągiić wartość stałej gazowej R = 1,9872 cał/(E -niol) kolejna do czte- 
rech, trzech, dwóch i jednej cyfry znaczącej. 

1-ś. Zaokrąglić podane liczby, zachowując tylko dwie cyfry po przeciaku: 
9,6387; 20.742; 3,225: 5,4758 i 8,504-1076. 

3-7. Wyrazić poprawnie sumę liczb: 64.52: 0,0875 i 1,3437. 

1-8. Hoczyny otrzymane z pomnożenia ; a) 2,53-2,287:48,1 oraz b) 12,65 -0,0085 x 
%xł,742 wyrazić poprawną jiczbą cyfr znaczących. 

J-9. Wyrazić podane liczby w posiaci iloczynu potęgi dziesięciu i liczby dziesięt-. 
nej, w ktorych całością będzie tylko iedna cyfra znacząca: a) 430 090, b) 63 246 000, 
©) 6,900 54, dy 6,900 00U 433 6. 

1-10. Nasiępujące liezty wyrazić w 
sięciu: a) 4,5 107%, t 

1-11, Obliczyć 











2n. bez użscia poęgi dzióe 
108, 











4.22:303- 
30.4- 1.82-107 
1-12. Gbliszyć nusiępujące wyrażenia na podstawie przekszinłceś uzyst.anych 
fo zestawieniu potęg dziesięciu: 
a) 1.00 a 
1.25:197%:0.0300-206 
0.000 056 
2,2:0.600 25 -9,040 


Ep 








o 006015-) 
36 080-203 





ETETYTNY WEJ? 
WO (US 61 I H+ 





1-:3. Giliczyć nastę 
1-14. Cbliczyć wa: .oć 





0,236 = 0,318 — 0,638: jg —— 





1-i7. Obliczyć x ze wzoru 





Y-18. Obiiczyć wartość E w równaniu 
— zi 

0,100 m IUTZe 7,8 

7-19. Obii 








zyć wartość 4 w równaniu 
„3ż.3 

1dd=Ae *P 

XG, Fo spaleniu 12,8 g węzła otrzynruje się 44,0 g dwutlenku wegla. lie otrzyma 
się dwnijenku węgla po spałeniu 20,62 węgła? 

1-22. W 64,3 g wody rozpuszcza się 35,7 g ckłorku tarowego w temo. 20'C, 
He chlorku barevego rozpości się w J50 e wody w tej samej temperarurze? 
tamów proc. kwasu siarkowego odpowisda 200 kg 96-proc. 



















śstez0, HS 04 7 9-uroc. ręztwerze 





ziędna wody w temp. 28% wynosi 0,9962 głam*, a w temp. 
wody w temp. Ż4'C. 





LUTZ 

























riSiaj kmiar wielkości podstawowych 


z różnysłe wiele 





is «m amówiene są niektóre jedłnośtxi wietkości 
dowego ukladu jelnostek SE oraz 
Mirotae, a tasże wybeuie jednostki 
. mł G wchczas powszechna ść w obli= 
kat ICER dziesiętnych wielolirotności 
miano w tabl. 1. 


podstawowyć: i 
wywodzą się 50 7, 
nie wchodzące 4 Wi 
czeniach chunicza; © 
i podwiełokrotasni ; 

Diugaćć I. żtaw ową je 


jako diuzc 








tonu 85 ( 
Pop: 
niej metr rox. 
nowo-irydo 
przechowyw 
pod Faryżeim. Wzorzec te 
1/40 000 00 części 
że wzorzec: 





metra pozest z jedn x wzorzec kreskowy do c 
dzenia wzorca opartego na długości fali odpowiedniego promieniowania,, 
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W nowej definicji metra przyjęto taką liczbę fal, aby ich długość 
możliwie ściśle równała się tej odległości na wzorcu kreskowym. 

Jednostki podwielokrotne: 

1 decymetr = I dm =0,1 m =101m 

1 centymetr = 1 cm = 0,01 m = 107m 

1 milimetr = £ mm = 0,001 m = 107%m 

W przypadku wyrażania długości fal świetlnych oraz wymiarów 
bardzo małych cząstek, jak np. cząstek koloidalnych, średnic atomów, 
cząsteczek itp., stosuje się jeszcze mniejsze jednostki, na przykład: 

1 mikrometr (dawna nazwa mikron — p) = I pm = 1075m 

1 nanometr = 1 nm = 107” m 

1 augstrem = 1 A = 1075 em = 107' nm = 107!19m 

Przyklad £. Wyrazić: a) 850 mm w metrach, b) 500 um w metrach 
i w centymetrach oraz c) 38GQ0A w metrach, w mikromcetrach i nano- 
metrach. 

Rezwiąranie. W celu wykonania obliczeń wyznaczamy współczynniki 
przeliczeniowe f odpowiednich jednostck. 

a) Ponieważ 1 mm = Q,001 m, wobec tego współczynnik przelicze- 
niowy do zamiany milimetrów na metry wynosi f = 0,001 mfmm 


850 mm-0,001 —jz- = 0,85 m 
a 


b) 1 um=1075m f=107%-— 








Hm 
500 pm-1075—7— = 5-102 pm-1075 = m 
Hm um 
l Em = (67% em  f=107* m 
500 m-1074 —- = 5-107 pm-107* -F_= 5-103 cm 
Hm A 


dj LA=107%0 m F=100 > 


3800 A = 3,8-10% A-167:0 = 3,3-1077 m 


1A=1i07* sm = 1075 SEL 
r SA A 









» ślony 
jako masa WZOŃI 20 w wo-iry" cwi ai 
w Międzynaredowym, Bi Ks ą EWĘ j So 
» ; : Lo 20. kreskowy 
tetra. 
Prototyp kił 
równa mase | 





gra 













wł „masa ] dm” wody. 
Jednak określenie Hiczrama mu uiegly znianir | zosiało prz do ukia- 


du SI. 
Jednasiki podwiciehr duż: 
1gram=lg=10* tg 
1 miligraa = | mg=ló$ g=Jo"" Eg 
Przykiać 2. W;r 53.553 g w nliogrzimach oraz b) 4550 mg w gra- 
mach i kilograre: 
Rozwiązanie 








14: 
a) 1s=000 kg o p="GM —— 
3 





4560 mz = 4561) mg'107 





= 4,560-1073 kg 
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; Czas r. Podsiawową jednostką jest reku z okresiona juło czas 
równy 9 192 Ś31 770 okresów promienia ącezo przejściu 
między Gwonia nadsubtelnymi poziomumi stanu podsiznowsgo atomu 
cezu 333 (1 33Cs). 

W. pierwotnej definicji sekundy poslużeno się okresem ruchu Ziemi 
wokół własnej osi, sekuudę określono jako 1/86 400 część średniej doby 
słonecznej. Wprowadzenie Średniej doby słonecznej uwzględnia pewną 

iylką zmianę czasu trwania doby. w juiępująca w ciągu roku. W następ- 
nym siapis zwiększania dokładności pomiaru czasu oparto wzorzec sekundy 
na okresie ruchu Ziemi no orbicie wokół Słeńca, który jest bardziej jedrio- 

jv niż ruch obrotowy Ziemi wokół wdesnej osi, wiążąc jej definicję 
zwrotni.m.sgo. 5ckundę określowo jaka 

1756525,9747 część roku zwroinikowego 1900 stycznia O godzira 12 

czasu efemeryd. Rak zwrotnikowy jest ic oxres czasu pomiędzy dwoma 





































kolejnymi wiosennymi zrówzaniami dnia ż nocą. Ponieważ uiega on zinianie, 
:o w definicji sekundy podano określony rok, przy czym wy mie- 
32.4 odpowiada godzinie 12 w poludnie w Greenwich 31 grudnia 
1892 r. Datomiast pojęcie ..czas efemeryd" rozumie się w astronomii 
jako czs płynący równomiernie, niczaieżnie od wizcskire 0 rodzaju zakłóceń, 






Jeżnostl.i wielokrotne: 
1orinune = | min = Ś0 s 
m | h= GU min = ZGOO 5 


tds 24h = 1440 min = 26400 s 





w w stkundach. b) 120s w misnfach 








+= 
Nes 


c) 1 h=3600s J =3600-7— 
2 h = 2 h-3600 -j = 7200 s 


Objętość P, v. Jednostki objętości oparte są na jednostkach długości. 
Główną jednostką objętości w układzie SI jest metr sześcienny m. 
Jest to objętość sześcianu o długości krawędzi równej jednemu metrowi. 

Spośród jednostek wtórnych będących podwiełokrotnościami metra 
sześciennego należy wymienić decymetr sześcienzy (dm?), centymetr sze- 
scienny (cm*) oraz miliinetr sześcienny (m7), przy czym 

1 dm? = (10 cm)? = 10% cm? = (107* m)” = 107% ma? 

1 cm* = (10 mm)” = 10% mm? = (107% m)? = 1075 m* 

1 mm? = (1071 cm)? = 1073 cm” = (1073 m)?” = 1079 m? 

Powszechnie dotychczas stosowane jednostki objętości: litr 1 i mili« 
iitr mł zastępuje się odpowiednio przez decymetr sześcienny dm” i centymetr 
sześcienny cm: 

1 litr = 1 1 =] dm? (dokładnie) 

1 miiilitr = 1 ml = 1 cm* (dokiadnie) 

Przykład 4, Wyrazić objętość: a) 25 dm3, 300em* i 2500 mm3% 
w metrach sześciennych oraz b) 25 dm? i 2500 nun? w csutymetrach sze- 
ściennych. 


Rozwiązynie 





5 z: ma BO ma.ip=s iz 
25 dm? = 25 Ca :107% gu = Ż5:1077 m” == 0,025 ża3 


3 
kai z sa kej 
1 em? = LUT” zo  fs=1075 ——z- 
Gum 
300 om? = 260 ow 9 TE sa 30001377 ra? == 3.07% m3 


lmu =10" e 





+2 





2500 mm? = 2500 mm?-1079 g = 2300:107* m = 
mm 
= 2,5-1075 m* 
cmd 
b) 1 dm* = 10 cm FE 103 "dias 


25 dm? = 25 dm*-10% 





3 
dg = 25-103 cm* = 25000 cm3 
ai 


3 
t mm* = 10-73 em*  f=1073 —=+- 
mm 


3 
4 = 2500-107% cm? = 


2500 mm? = 2500 mm?-1073 — 





B 
LE] 


= 2,5 cm3 


Przyśpieszenie ziemskie g jest to przyśpiaszenie, któremu podlega dane 
ciało znajdujące się w dowolnym miejscu na Ziemi. Ma ono różne wartości 
zależnie ud miejsca położenia. Zazwyczaj stosuje się tzw. normalną war- 
tość przyśpieszenia ziemskiego g, niezułeżnie cd wartości przy- 
Śpieszenia lokalnego 


9, = 980,665 —q- = 9,806 65 z 
W obliczeniach mniej dokładnych stosuje się wartość zaokrągloną. 
cm , m 

9, = 981 Sgt. = 9,81 

Siła F. Silę określa się jako iloczyn masy przez przyśpieszenie. 

Jednostka: 

Tiuten MN, główna jednostka siły w układzie SI, jest to siła nadająca 

zmasie jednego kilograma przyspieszenie jednego metra na sekundę do kwa- 


dratu 


r M _, ke m 
1N=lkgi = 1 87 





Ckiuienie p określa się jako stosunek siły działającej prostopadle 
i równoniernie na daną powierzchnię do pola tej powierzchni, Liczbowo 
ciśnienie równa się sile działającej na jednosikę powierzchni. 
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Jednostki: 

Paskal Pa, niuton na metr kwadratowy Mim”, główna jednostka 
ciśnienia w ukiadzie SŁ Jest io ciśnienie wysięr na powierzchni 
płaskiej jednego metra kwadratowego, na którą d. prostopadie sila 
jednego nitrtona 





1 Pa = 1 N:1l ra” = 1 





1 POK 
1 megapasksł = I 









Madaż znajdu ue zastosowanie dwie jednostki ciśriżnia mie nale- 
żące do układu Si: a tmositra dzyczne (normalna) i milimetr stupa rtęci. 

Atmosfera fizyczna atm równa się ciśnieniu siupu rtęci o wysa- 
kości 15 cm, gęstości 13,3951 gjem” [w temp. 273 K (0'C)] pod działaniem 
wormainego przyspieszenia ziomskiega. 


Milimetr sługa rtęci mm 2g, ter Fr równa się I/foQ almosfery' 
fzycracj 





1 mmHg= 1 Ir= ża ata 1 am = 750 mm Eg 
Fed 





Przyklad 3. Wyrazić ciśn jlatm it) I mm Ha w żuskalach, 


w kekiopaskafach i kiinpaskalach. 





y przez p — ciśnienie, F— siłę (ciężar), sa — masę, 


A — wysokość oraz 3 — pole, W możemy ułożyć 






Po podsiawieniu 


h = 76 cm = 0, ke EM 
13,5051 gjdm” = 13555,1 kgfm 
g. = 9,80665 m/s? 


B. 
U 


R" 
Ha 


otrzymamy 
1 atm = (0,76 m) (13595,1 kgjm”) 9.60665 m/s?) = 
= 101325 kgł(m-s*) = 101325 Pa w 1613 hPa = 








= Q,1333 kPa 
Współczynniki przeliczeniowe jednostek ciśnienia zawiera tabl, 2, 

(Tewtyeraturg T, £. Pojęcie jednostki temperatury wiąże się Ściśle ze 
sposovem ustalenia skali temperatury. Zazwyczaj stosuje się następniące 
skale. . 
Skala stustopniowa, nazywana skalą Celsjusza (1”0), oparta 
jest na dwóch punkiach podstawowych. Jeden z nich odpowiada tempera- 
turze równowagi wody i lodz w zetknięciu z powietrzem (temp. topnienia 
fodtu) przyjętej za G%C. Natomiast drugi punkt jest temperaturę równowagi 
wody ciekłej i pary wodnej ttemp. wrzenia wody) oznaczcnej jako 1007C. 
'W obu przypadkach pod normalnym siśnieniem atmosferycznym (1 atm = 
= 101 325 Pa). Stopień Celsjusza L'C określa się wiże jako jedną sstną 
część wymienionego przedziału teraperatur. 

Skala bezwzgiędna, nazywana skałą Kelvina (TR) wyprowa- 
dzona została w wyniku rozważań nad rozszerzalnościę gazu doskonałego. 
Objętość danej masy gazu dosłzcziatego pod stałym ciśnianiem (lub ciśnienie 
żego gazu w stałej obiętości) zmienia się wprost proparcjovalnię do tempsra- 
tury. Ekstapolując objętość (iub ciśnienie) do wartości ej otrzymuje się 
punkt zerowy skali bezwzgiędnej, czyli tzw. zero oczw dne tempera 
tury SE. 

Ze skalą bezwzgiędną (skałą gazu doskonałego) jast związana tzw. 
termodynamiczna skala temperatur wynikająca z rozważań termo- 
dynami 












» 








ch i oparta tylko na jednymi punkcie odniesienia, którym jest 
punkt potrójny czystej wody, charakteryztjący się tym, że w odpowiadają- 
cej mu temperaiurze mogą współisinieć obck siebie w stanie równowagi 
woda cistłu, jej para nasycona i lód. 

Podstawową jmdnostką temperatury w układzie SX jest keiwin KE 
definiowany jako jednostka temperziury termodynamicznej. Temperatura 
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punktu potrójnego jest równa dokładnie 273,16 K, czyli IK =RIĘ 

części temperatury termodynamicznej punktu potrójnego wody. 

Wartość stopnia w skali Celsjusza i w skali bezwzględnej przyjmuje się 
za jednakową: I17C=1K. 

Temperatura zera bezwzględnego przesunięta jest w stosunku do zera 
w skali Celsjusza a 273,157C 

0 Ko = —273,159C lub 0C = 273,15 K 
wobec czego zależność między temperaturą w skali Celsjusza (70) i tą samą 
temperaturą w skali bezwzględnej (74) wyraża się wzorem 

tec*= Tk—273,15 lub Tk = f«c+273,15 

Esergia U, E, praca A, W i ciepio Q. Główną jednostką miary energii, 
pracy i ciepła w układzie SI jest dżul J określony jako praca wykonana 
przez siłę równą jednemu niutonowi na drodze jednego metra w kierunku. 
działania siły 

1dżuł=17=1N-1im=1N'm=1 Pa'm* = 
kg-m* 

sz 


= | watosekunda = 1 W's=1 


Często stosowana jest jednostka większa — kilodżuł kJ oraz watogodzina 
'Wh (nie należąca do układu SI), przy czym 

1 kJ = 1000 J 

1 W'h = 3600 W:s = 3660 J 

Spośród dalszych jedsostex nie wchodzących do układu SI, ale nadal 
będących w użyciu nalsży wymienić kalorię. 

Maloria cal jest to jednostka ilości ciepła, stosowana w kilku odmia= 
nach, z Których największe znaczenie niiały: 

kałoria piętnastostopniowa cal; „o określona jako ilość ciepła potrzebna. 
do ogrzania jednego grania wody od temp. 14,5*C do 15,57C pod normal- 
mym. ciśnieniem, przy czym 

i calęzo = 4,1655 J 

kaioria międzynarodowa ckreślona zależnością 

1 cal, = 4,1868 J (dokładuie) 

kałoria termochemiczna cal będąca w użyciu w termochemii i termo- 
dynamice chemicznej 

i cal = 4,1840 J (dokiadnie) 
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Jednostką wielokrotną jest kilokaloria kcal 
1 kcal = 1000 cal = 41840 J = 4,1340 kJ 


Przyklad 6. Ciepło spalania wodoru Q = —468,31 kcal/mol. Wyrazić 
tę wartość w kJ/mol przy założeniu, że podana jest ona w; a) kcal, „e, 
b) kcal,,,, c) kcal (termoch.). 
Rozwiązanie 
a) Q=(-68,3i kcał;s./moi) (4,1255 k3/ktal,;:) = 
= —285,9 kJ/mol 
5) 2Q=(—68,31 kcal, /mof) (4,1868 kJfkcal,) = 
= 286,0 1]/mol 
s) Q9=(—68,31 kcal/mot) (4,1840 kJ/kcal) = —283,8 kJ/mol 
Rozrzut otrzymanych wyników nie przekracza 0,2 kJ/inol, co w przy- 
padku mniej dokładnych obliczeń może nie mieć większego znaczenia. 
W tabl. 3 zestawiono współczynniki przeliczeniowe jednostek energii 
uwzględniając takie jednostki, jak erg i dm3-atm. 
Moc P określa się jako stosunek pracy do czasu, w którym wykonana 
jest ta praca. Liczbowo moc równa się pracy wykonanej w jednostce czasu. 
Jednostka: wat W. 
'Wat jest mocą układu wykonującego pracę jednego dżula w czasie 
jednej sekundy 


uż 
1yat=1W=llts=1Jjs= 1-87 

Jednostki wielkości elektrycznych. Spośród wielkości elektrycznych 
syaz ich jednostek zestawiono tylko te, które znajdują zastosowanie w oma- 
wianych przykładach. 

Natęż prądu elekirycznogo 7. Jednostka: amper A. 

Amper jest natężeniem prądu ciektrycznego nie zmieniającego się, 
:0 w dwóch równoległych prostoliniowych, nieskończenie długich 
hc przekroju okrągh m, znikosro małym, umieszczonych w próż- 
i jednego metra jeden od dragiego, wywołuje między tymi 
przewodanii siłę równą 2-1077 niutona na każdy meżę długości przewodu, 

Amiper jest jedną z podstawowych jeńśnostek układu Si. Def i 
opiera się na prawie Ampźre'a oddziaływania wzajemnego dwóch nieskoń- 
ie dlugich i równoległych przewodów, przez które płynie prąd cłek» 


























Jednostka podwielekroina - miliamper mA, 
lmA=103A 


Ładunek alektryczny ©. Jedno kulomb € lub zmperosekunda 
A's. 

Kulomb jest lo fadunek elektryczny przepływający w czasie jednej 
sekundy przez powierzchnię. gdy natężenie prądu elektrycznego płyngcego 
przez tę powierzchnię równa się jeden amper 

! kulomb =] C=| amperosekuada = | A'ls=lAss 
Jednosti:a wielokrotna — amperogodzinu A-h. 


PTAh = 3609 C 






Napięcie elektryczce U/, petenejał ciekiryczny x, siła elektromotaryczna 
E. Jednostka: woiż V. 

wWolt jast to napięcie eleliryczne występujące między dwiema po- 
wierzchnianii ekwipotencjajzymi jsdnoradnego przewodu prosiuliniowego, 
w którym plynie nie zmieniejący się prąd o natężeniu jednego cmepera, 
2 moc wydzielana qusez przewód między tymi powierzchniami jest równa 
Kuseżm wutówi 


kg-m* 


iwok=iV=PW:IA=1%jA=1 SĄ 


ż. 





Jadnos'ja poda reiokrotna — miliwslt mV, 


ami ekwi- 
IPENNE 
zchniami 








stym cieklryczne BE NEENC gichiryczne) G. Odwrot. 


neżć 'dhoji= tktrycznego Jednostka: sisaens S$. 


ZA 


Simeus jest przewodnictwem ciekirycznym (przewodnością ełekiryczną) 


przewadu o oporze elektrycznym jeden om. Jest więc odwratnością oma. 
AŻ 








1 ssśmens=lS=llQ=lQaf=f 2 








ii podwielokrotne: 5 


i milisimens = 1 m5= 108 


w 


1 mikrosimens = i uS = 109 


Zadania 


HF. Wy miary cząstek koioldo" 3 ch zawarte są w uraniczch ca 1677 da 10 
Wyrazić je w: x) mikrometrach un: ' l-i metrach mo. 

N-2. Długość fali czerw anej linn kadmu wynosi 6428 A, 
metrach, b) centymetrach i c) oetrach. 

11.3. Wyrazić masę: aj 4.5 kg w gramach, b) 0.056 g w miligraniuch. c) 115,5 mg 
w granich, d) 465 g w kilogramach. 

114. 100 cm3 roztworu zawiera 2,00 s substancji rozpużzczone: le miiigramów 
tej substancji znajduje się w 1 cm$ roztworu? 

115, Wyrazić objętość. x) 358,0cm% w metrzeh sześciennych i 6 zymetrach 
sześciennych, l) 6,40 m* w decymetrach sześciennych : centymetrach sześciennych. 

11-5. Wyrazić ciśnienie 750 mm Hg w aunosferach, w pastalach i kiianaskalach. 

H-7. Wyrszić ulśnieme 1.00:107* nam Hg w paskajach. 

11.6. Wyrazić ciśnienie 100 a1m w megaresnajsch. 

RS Wyrazić temp. 25*© w skali bez' oTęoj, 
Tempsratura wrzenia szołu wyuasi — 1556 C peu normtinyra ciśnice 
i dezwzniędrej. 
nperuiurę 209 6 i ŁOĆE: ks V shui: C; 








w a) mikro- 
























„Ć w dźułach 
pr. 14. Wyrarić ładunek elen!r> ża w kulambach, 
b) $GG kuiomożw w ampercgoćzin 
ia elektromotoryczna 
18-16, Przewodnictwo elckuyczne 


'oliach. 
zyć Opór 






Stena 








chaisicznych 


Rozdział I 
CHEMICZNE JEDNOSTKI MASY 


4. Jednostka raasy atomowej. Masa atemowa. 
Masa cząsteczkowa 


Na ogół nie stosuje się w chemii wartości bezwzględnych mas atomów 
i cząsteczek wyrażanych np. w gramach lub kilogramach, lecz wartości 
względne odniesione do 1/12 masy atomu (my;2) izotopu węgla 12 (20), 
która stanowi umownie przyjętą jednostka masy atomowej oznaczaną 
u lub j.m.a., nazywaną także jednostką węsłowa 

lu= r Męqa [-1] 

Masa ztemowa. Względna masa atomowa A, nazywana masą 
atomową (niekiedy ciężarem atomowym? jest wiełkością niemianowaną 
określoną jako stosunek Średniej masy siomu mm, dznego pierwiastka X do 
1f12 masy atomu węgła 12 











4 (X) = mę |_| iŹmy | Mz 
AX) = 3 = SZ 
Mega E2 Mega u 






Większość pierwiastków stanowi miesrzninę izotopów, któr 
w warunkech naturalnych jest pr. Hissa atomowa pic. tka 
wyznaczana jest więc jako wartość średnia z mes atcmowych izotopów 
„maturalnej mieszaniny. Mieklsduv wartości uzyskane przy zastosowaniu 
liczb maasowych 4 (suma proionów i neutronów w jydrze atomu) zamiast 
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mas atomowych izotopów niewiele różnią się od wartości rzeczywistej 
masy atomowej pierwiastka. 


Przykiad i. Obliczyć masę stomową boru wiedząc, że stanowi on 
mieszaninę dwóch izotopów o składzie: 19,78% weg. izotopu *B (bor 103 
i 80,22%, wag. izotopu 11B (bor 11). 

Rozwiązanie. Masę atomową obiiczymy, jako sumę udziałów wnoszo- 
mych przez poszczególne izotopy. Każdy udział wyrazi się iloczynera ułamka 
wagowego w, (rozdz. V) przez liczbę masową izotopu 

A,(E) = Wgto Azio Wsi1 ABA 

ato = 0,1978 Wprą = 0,8022 

Agro = 10 Agi 511 

A„(B) = 0,1978 :10-+0,8022-11 = 10,80 
*Wartość masy atomowej boru podana w tabl. 4 wynosi 10,8]. 


Przykład ż, Obliczyć stosunek masy atomu tlenu m, i masy atomu 
wodoru my do masy atomu węgia me. 

„Rozwiązanie 

A,(O) = moju, AH) = myfu, | 4,(0) = mfu 
zatem 


Mo 40) Myy AB; 
m MBZ 0 RE — 
mę (©) mę AC) " 
AC; = 16,06, 4,(H) = 1,008 , A„(C) = 12,01 
Mo 16.00 2- My 1,008 
— z —— m 133 Z Z 2 0083 
inę 12,01 Kaki me 12,61 PRE 


Misz cząsteczkowa. Masę cząsteczkową (ciężar cząsteczkowy) .M,, 
będącą wielkością niemianowarą, określa się podobnie jak masę atoinową, 
jako siesu. średniej masy cząsteczki »:, danego związku Z opisanego 
wzorem ebemicznym do 1/12 masy atomu izotopu węgła 12 





M) = -Ę [NE-3] 


Masa cząsteczkowa rówza się sumie mas atornowych pierwiastków wciio- 
dzącycih w skiad cząsteczki, pomnożonych przez liczbę ziomów tych pier- 





ks 5i 


"wiastków. Jeżeli wzór cząsteczki związku wyrszimy ogólnie B.C, D., 
40 jego raasę cząsteczkową można obliczyć na podstawie zaieżaości 
MB. C, D,) = x4,(B) tyźż(C) +z4wD) 
Przykład 3. Obliczyć miasg czasteczEową tiosiarczanu scdowego 
Na>S,0;. hiasy atomowe poszczęgółnych pierwiastków są mastęcujące: 
A„(Naj = 2299, AS) = 32,06 oraz AC) = 16,00 
Rozwięzemie 
M.(Na2520;) = 24,(N8) +24, (5) +34,(0) = 222,99 + 
-+2-32,06 + 3*36,08 = 128,1 





2. Miał. Masa molowa 


WW obliczeniach chemicznych były powszechnie stosowane następujące 


jednostki mas: 

Gramoatom — ilość gramów pierwiastka liczbowo równa jego masie 
atomowej. Na przyklad: 

A„(O) = 16,00, 1 gramoatom © = 16,09 g © 

ANa) = 32,99, 1 gramoatosn Ia = 22,99 g Na 

Gramocząsteczka (dawniej nazywana molsuj — ilość gramów związku, 
zówna liczbowo jego masie cząsteczkowsj, Na rrzykiać: 

MAO) = 18,016, I gramocząsteczia HQ = 18016 g 7,0 

Grannja: — ilość grammów jonu równa licztowo sbmie 1325 2i%m0- 
;cych jon. Na nrzytięd: 








wych pierwiastków iwa 
M(Na?”) = 2259, 1 gramojon Na” 
A4(NOG) = 62 1 graraojon WOJ =4201gN 










ZŁĄ » 


W związku z dążeniem do uproszczenia sposobu 
"w zagadnieniach shomicznych uległo zini: 
jako liczność (ilość) materii występująca, gdy liczba cząstek jest rt 
atumów zawartych w masie 12g węgla i2. Rodzaj cząstek należy 


dokładnie okrefiić. W rozważeniach chemicznych ważniejszymi cząst- 








1a liczbie 


kami są: atomy, cząsteczki, jony, części czesteczek, elektrony i inne cząstki 


slementarne. 
Wprowadzenie tak zdefńniowanzgo mola, który wszedł w skład 


jednostek podstawowych układu SI powoduje, że pojęcie gramoatomu, 
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gramocząsteczki i gramojonu staje się zbędne I jednostki te można wyrazić 
w sposób jednakowy przez zastosowanie pojęcia masy maławcj M (X) 
ćgjmo!). tzn. masy jednego mola danego rodzeju częstek. Na przyklad: 





masa 1 mał atomów O = 16,00 z Md (O) = 16.00 giinol 
rmasa I mol cząsteczek Q> = 32, 60 g M (0) = 32.60 z;moł 
masa 1 mol cząsteczek H;C = 18,016 g M (B;0) = 18.016 gjmol 
miasa 1 mol jonów Na* = 22,99 g M(Na*) — 22,99 g'moł 
masa 1 mol jonów NOz = 52,01 g M (4031 = 






Stosuje się także jednostki wtórne: Kkitomol I smiinoł, przi 
1 kilomoł = I kmoł = 107 mol, a I miiimoi = i mmol = 1073 mol, a dla 
masy molowej: 1 kgśmol = 107 gimol. 





Przyklad 4. Ie moi u stanowi: a) 500,6g IVa, b? IUGD g HO, 


c) 1,60 g 02? 
Rozwiązanie. Masy molowe wymienionych substancji podzne są 
w poprzednich przykładach 
a) 1,000 mołria — 22,99 g Na 
n(Na) maż Na — 500,0 g Na 
» 5 h 
n (Naj = _(1.060 mol) (5% 00,0 „AE = 21,73 moł 
lub 


RÓA) = z nm m JEŻ zad 





b) 1,0006 mel R.O — 18018 g HO 


i (HO) moł RO — 160 g HO 


; 1GDO mol) (1000 
n+F,0) = A m = 





lub 





(8,016 gmioł © 
ŁOJ mal 0, — 3JGgO. 
n(0-) sał 0 — 1.50 g 0» 

(1,00 mei) (1,60 z 


2) = NOS m 
n (0.) = ——— 208 =— = Q,0556 mol 


A 


160g  _ 
n (0) = 326 g/mol = 0,0500 xnoł 
i i substancji X = Pasa substancji X(g) __ 
Liczba moli substancji X masa molowa substancji X (gjmoD 


. 


Przykład 5. Ile gramów stanowi: a) 0,250 mol H.SO,, b) 5,00 moł 
Co? 

Rozwiązanie. ay Obliczamy masę cząsteczkową H.SO, 

M,(GLSO,) = 2'1,008 +32,064+4-16,00 = 98,08 

M (H,S04) = 98,08 g/mol 


wobec tego 
Mięso, = h (H2SO,) M (HSO,) = (0,250 mol) (98,08 g/mol) = 
= 24,5 6 


b) Masa cząsteczkowa M,(CO>) = 12,01+2-16,00 = 44,01 w 44,0 
M (CO) = 44,0 g/mot 
Mcg: = R (CO:) M (CO2) = (5,00 moł) (44,0 gjmoi) = 220 g 


Przykład 6. z) Ile moli atomów Ca i CI zawiera 0,400 mol CaClz 
oraz b) iie gramów Ca i CI zawiera ła ilość CaCl,? 

„Rozwiązanie. a) 1.00 mot CaCla zawiera 1,00 moi atomów Cai 2,00 mol 
atomów C?, zatem 0,400 moł CaC, zawiera 0,490 mol Cz oraz 0,800 mol Cl. 

b) Ponieważ M (Cx) =40,1 gimoł, z M(CD = 35,5 gfmoł, zatem 

mę, = (0,400 mei) (40,! g/mol) = 16,0 g oraz 

mej = (0,800 mo!) (35,5 gjmoł) = 25,4 g 


Przyklad 7. lle gramów: a) siarki S i b) trójtlenku siarki SQ; zawiera 
100 g HSO, ? 

Rozwiązanie. Obliczamy liczbę moli H.$0, w 160 g kwasu siar- 
kowego. M (H.SQ,) = 98,1 gimol, M(S) =321 g/mol i M(SO3) = 
= 80,1 g/mol. 

100 z 


98,1 zfmol 


1 (HSO) = = 1,02 mol 
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a) 1.00 molHI;SO, zawiera 1,00 mofŚ 
1,02 mol H;SO; zawiera 1,02 mol S 
mg = (1,02 mol) (32,1 gimol) = 32,7 g 

b) 1,00 moł HSO, zawiera: i,00 moi SO; 
1,02 mol H.SO, zawiera 1,02 mol SO: 
mgo, = (1.02 mol) (80,1 g/mol) = 81,7 g 


Przykład ten można rozwiązać iakże w inny sposób, a miauowicież . 
a) 1,00 mol H;SO, — 1,00 mol S 


98,1 g HLSO, — 321g8 

100 g H;SO,  — msgS 

(321 s) (100 2). EB) <z3 
"3815 "AA 


b) 1,00 moł H;SO, — 1.00 moł SO; 
98,1 g H;SQ,  — 80,1 g 50; 
100 g HaSO,  — Myg, 8 SO; 


80.1 2) (100 g 
Mgo, = ( PA 8) 2 517g 
RI 


3. Liczba P> Arogańra 

Jeżeli 1 mol nierwi PA X zawiera Ny atomów, każdy o masie zy, 
to masę molową ku (X) można obliczyć za pomocą wzoru 

M(X) = Ny ty 

Podobnie obliczymy masę molową A/(Y) pierwiastka X 

M (X) = Nę tę 
zatem 


M (R) 
nA (: ż 





y Hiy 
Ponisvaż M (3/M (1) = myfitę 
wobec tego 

Nx=S+ 


A więc moł dowolnego pierwiastka zawiera taką sanią iiczbę atomów. 
Fodobnie mol każdego związku zawiera taką samą liczbę cząsteczek. 
Doświadczalnie stwierdzono, że 


1 mol pierwiastka zawiera 6,022-1073 atomów 


I moł związku zawiera 6,022-1075 cząsteczek: 
ogólnie: 

1 mol danego zbioru cząstek zawiera 6,022:10** cząstek. 
Liczba N, = 6,022:1073 mol”! nazywana jest liczbą lub śtalą Avo- 
gadra (niekiedy wyrażana w cząsteczkach /moi). 

Przykład £. Jle cząsteczek Q> znajduje się w 1,00 mg tlenu? 

sk l mol O. waży 32,0 g = 3.20-10* mę 

zwie:a 6,022-1023 cząsteczek O 

N (cząsteczek O.) 











(6.022: 10?* 


N = kopa 38-161 czasieczek ©, 





Przyktud 9. Ć 
czynkowa Beata: ża = 8,1086-:6728 g 


masa po” 


Rozwiązanie 


M,=mN,=ihit gy (6,022:16* mel") = 


wobiĆ go 


HE TJ” 
notte £ 


GA 





ż5a | aicmu węgla J2 wynosi 1,993-19773 g, wobec tego 
masy siomowej moża obliczć na podstawie wzoru 















rRoważnik chomóczsy 
z sda 












k chemiczny „można zde 


ów wodoru, albo dęenemi: 
gie równoważnik ię 
że być w Fa2GNE w zn0: 





sumę Zna$S 





mach na 


szo! łub w kilogramach ua mot. 
Poaiędzy syasą Region aubsta naj 


macą molową 





LŻ TE 


OF 





1 ub kilogramach. Nalosniast z jest 
em Rasa m TOZSZE: zone pojęcie Mpęszsze: si. 
przypadku pierwiastków z można traktować jako tzw. warrościo- 
wość formalną określoną liczbą ata mó w wodoru rezgującą z j Ach nyra 
atomera pierwiastka. Jeżeli dany pierwiastek nie reżguje z wodorem, to 
jego wartościowość porównuje się z innym pierwiastkiem o znanej warto” 
ściowości. 











1) Z punktu widzenia formainego równoważnik chemiczny stanoch tu 
atomu ub ae kióra w danej reak OPROWIECE 1 atomowi lub 1 jona 
















można więc traktować jako zbiór tyłu tych „di 
poi, 


. 


Dla kwasów z oznacza liczbę atomów wodoru w stanie kationu lub 
zdolnych do przejścia w kation H* z cząsteczki kwasu, czyli liczbę protonów, 
którą cząsteczka kwasu może odłączyć. A dla zasady — oznacza liczbę 
grup wodorotlenowych w stanie anionu lub zdolnych do przejścia w anion 
OH” z cząsteczki zasady albo liczbę protonów, z którą cząsteczka zasady 
może przereagować. 

W przypadku soli nie działających utleniająco lub redukująco masa 
równoważnikowa obłiczana jest w stosunku do każdego rodzaju jonów, 
przy czym z oznacza caikowity iadunek danego rodzaju jonów powstałych 
z cząsteczki soli (tzn. iloczyn ładunku przez liczbę jonów). 

Dlą substancji utieniającej lub redukującej wartość z równa się liczbie 
elektronów pobranych lub oddanych w reakcji utłeniania lub redukcji 
ałbo — zmianie całkowitego stopuia utlenienia atomu iub jonu w odniesie- 
niu do jednej cząsteczki danej substancji. 

Wartościowość pierwiastka można określić także traktując z jako zmia- 


nę stopnia utlenienia (0— z) podczes reakcji, w której pierwiastek wchodzi 
w skład tworzącej się cząsteczki związku, lub jako jego stopień utlenienia 
w powstałym związku. 





Stopień (liczba) utienienia jest to liczba elektronów uzyskanych 
łub oddanych przez atomy podczas tworzenia cząsteczki przy założeniu, 
że wszystkie wiązania sę jonowe. 

Obliczanie stopni utlenienia oparte jest na dwóch podstawowych 
założeniach: 

a) elektrony wiążące dwa różne atomy należy przypisać atomowi 
pierwiastka bardziej elektroujemnego, tzn. atomowi pierwiastka o większej: 
zdolności przyciągania ałektronów; 

by elektrony wiążące dwa jednakowe atomy przypisuje się po połowie 
każdemu atomowi,. 

Z założeś tych wysikaią następujące reguły: 


a) pierwiastki w sianie wolnym mają zawsze stopień utlenienia równy 
0.0 © 
zeru niezależnie od zlożoności budowy, ne. Na, HH, Sg; 





b) w prostych jonach (skiadających się z jednego atomu) stopień 
utlenienia równa się ładunkowi jonu, ap. jon AF* ma stopień utlenienia 
--3; 





cj w jonach złożonych, zawierających więcej niż jeden atom, suma 
—24i 


Stopni utlenienia równa się ładunkowi jonu, np. OH , —2+1 = —1; 
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ZH 


mai „wh 


d) wodór w większości związków ma stopień utlenienia + 1, wyjątkiem 
++1—1 +2-1 
są wodorki, w których stopień utlenienia wodoru wynosi —1, Nati, CaH>; 
e) fluor we wszystkich związkach ma stopień utlenienia — I; 


f) tlen w większości związków ma stopień utlenienia —2; z wyjątkiem 
+1-1 

nadtlenków, w których występuje w stopniu utienienia —1, np. FID 

g) suma stopni utlenienia wszystkich atomów w cząsteczkach obojęt- 

+t-21 

nych równa się zeru, np. HO, +1-2—2 = 0. 

Znaczenie pojęcia równoważnika iub masy równoważnikowej polegi 
na tym, że substancje biorące udział w rsakeji reagują ze sobą w ilości Gi 


proporcjonalnych do ich równoważników. Jsżeli, na di © se0 Biz 














gramów substancji X reaguje z iłością jmy deja substan: 7, wiedy 
my _ M(ijzx X) lub my 
My. M(tfzy X) A (tfzz gy 

zatem 
n (1fzy X) = n(lzy Y) [2-5] 


Przykład 11. Obiiczyć stopień utieniznią z manganu w następujących 
związkach: s) Mn0a, b) KlnO, i c) vfn204. 

Rozwięzasie. Korzystamy z reguly 9), [ii $). 

a) Tlen jest dwuujemny (—2), zateni stojień uibeienia menganu 
w MnO; wynosi z+2(—2)=0, z = +4 

b) Potas jęst jsanododatni +1, wobec tegu stopień uttsa 
w RMan0Q,: rlęze4(—2 == 0, z = —T 

c) Jon 5037 jest dwuujemny —2, zatem mangan w Mr 
dodatni +2. 

Uwaga. Wartość liczbowa z w obliczeniach wielkości ró 
wych będzie traktowaua jako wartość bszwzgłędna. 


s MANAADU 








4 Jesi dwn- 


5 


AŹniKO- 





Przykład 12. Obliczyć masę równowaśnikową: 2) azołiu w Ni, 
b) węgla w CII, oraz c) glinu w Al;O;. 

Rozwiązanie 

a) Masa molowa azotu ztomowego HF(N) = 14,01 ghaoi. Atom 
azotn łączy się z trzema atomami wodoru, wobec tego jego wartościowość 
formalna wynosi 3, a stopień utlenienia —3, czyłi z == 


a 





masa rownoważnikowa azotu M (1/3 13) = 
= 4,676 g/raol 
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b) Masa molowa węgla A (©) = 12,01 gjmol. Alom węgla Jączy się 
z czterema atomami wodoru, zatem jego wartościowość formalna równa się 
4, a stopień wlenienia —4, czyli z = 4 


MaSG rav 
== 3,002 8 















c) Masa mek * Hi (AI) = 26,98 gimo!. Ponieważ tlan jest 
dwuwartościowy. wartościowości tlena przypada na 2 atomy 
glinu, zatum wuriości * mormala glinu wynosi 3, a stapseń utlenienia 

+3 
+3, 


połączyło się 
ościowość ołowiu. 
ażuk Glowiu sączy A z ł równowsżnikiem, 
(2 Gy = 8,600 g/mol 









R ć m 


z 0,7687 a tonu. Ch: 
Juzi 
tlenu, ibs 





902 g PG jączy się z (76% g O 
(lz Fry  — 8.009 glmieł 









26 glmci 


307.2 ejn., zatem waze 


glinowigu. © 
Hazwiąze 
z LGÓÓ g glisu 


1.6390 g— 1,900 g 
20 g AGI 
Mfijz 50 — ź 
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s 


Masa molowa glinu 37 (AI) = 26,96 sęmo!, zatem 









można kocać także w muusiępujący sposób. Liczba 
ów glinu jest tuka sama jak tłenu — wzór [UI-G], czyli 















Przyklnd 15, 1,00 en.” wodu w warun 
kach rormaulnych, w 


masz równoważnik 





y matę wydzielonego wodoru 
ay, że (© OSLO gjdm*)40,401 dm”ę = 0,0361 g 


przy cz m JIQN H) = Af(kiy = 1,068 s;mal, v uaec tzen 


Mn. BEUMEŃ (50 spi ADS c: 


M(tjz Fe) = PELI m DIN 






storewinej © poprzednich 
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Przykiad 17. Cbliczyć zaasy równoważnikowe nastęnujących kwasów: ; 
a) H,SO;, b) H;S04. j 
Rozwiązanie : 
a) M(E,SO,) = 82,08 głmol, z=2 
M (ij2 1,803) = (82,08 zjmoljj2 = 41,01 g!mol 
b) M(H50) = 98,08 g/moi, 2 
M (1/2 82807) = (98,08 gjmclj2 = 49,04 g'rzol 


LJ 


Przykiad 18. Obliczyć masy równoważnikowe następujących zasad: 
a) NaCH, b) Fe (OJD;. 
Rozwięzcizi 





a) M(1/1 NaOH) = M (NaGH) = 40,01 gimol 
b) w AD; ję 1049 elmo! , z=3 


Brrykład 15. O masy równoważnikowe RAZEM sol 
działających w rcakcjach wymiany: e) Na.30,, b) Cr.($04);. 

„Rozwiązanie 

a) A£(Na;GO,) = 14,0% gimol, (z=2, (żMa”,SOY 





M (1/2 NazS0j = E 2,04 glmoftfa = 74,02 gimol 


KTO 2— 
31.3304 





Przyklad 20. lin równ 


5) 5,0 met RTU); » © 35 m 










Tr 


£EU1-5] 





n [6 ALSO; fs 623 mei AŁQGUJ = 


= 21 mot F4fŚ Aiz(SO.)] Ę 





Przykład 21. 200cm* roztworu wodnego zawiera 10,0 g kwasu siarko= 
wego. Ile milimoli i milirównoważników tego kwasu zawiera 1,00 cm* 
roztworu ? ż 

Rozwiązanie 

M (H,SO,) = 98,08 g/mol, zatem w podanej objętości roztworu 
znajduje się 


10.0 g % 
m 2 0102 mo! HSO, = eh 
5808 z/si01 0,102 mo? H.SO, = 102 mmoł HSO, 

wobec tego 
102 mmol 


200 Gz ©:510 mmo! H;SO„Jem* 


Ponieważ z = 2, zatem 
n (1/2 H,SO4)jem? = 2 (0,510 mmoł ESO;)/em?* == 
= 1,02 mmol (1/2 H,SO4)/cm* 


5. Zadania 


HI-1. Obliczyć masę jednego mola protonów wiedząc, że masa spoczynkowa 
protonu mi, = 1,6726:1073* g. 

TH-2. lie moii danego pierwiastka zawiera: a) 109g AJ, b) 85,05 g Mg, 
©) 98,35 g Si? 

JHI-3. Ile gramów stanowi: a) 5,00 mol Fe, h; 1,5 mol Na, c) 0.020 moi Ag? 

IIt<. Obliczyć masy cząsteczkowe nastepujących związków: a) Na-S»Q03, 
4) H.SiO4, c) CuSO.:$ 4.0, d) KAMSO.)2 12110. 

Mi-5. Obliczyć masę molową jonu Hg3* oraz rodnika CH;. 

1-6. Obliczyć masz atomową magnezu sianowiącego mieszaninę trzech izo- 
topów: 3*Mg — 78,6%, wag., **Mg — 10,1%, wag. i **Mg — 11,2%, wag, 

141-7, Ile moł: dancgo związku zawiera: a) 20,0g H.SO,, t) 50,0 g NaOH 
©) 50,05 NE;, d) 189,0 g Cu50,-5H>0, e) 1000 g AMC137::30:)37 

JI-8, Wyrazić w miliactach: a) 0,010g KOH, t) 0,200 g I7;PO4, c) 800 mg 
Na>CO3. 

HI5. Wyrazić w gramach: a) 0,100 mo! AzNQO;. ©) 2,000 mol BaCla, c) 0,500 moł 
CaQ, d) 10 mel KMnOę. 

XM-40. Ile milimoii siarki zawiera 100 mg ż-5? 

XI-11. Ile moli CaQ można otrzymać z 300,5 g CaCO;? 

MIA. le cząsteczek zawiera 1,00 mg Na? 

HLA3. W którym przypadku jest więcej cząsteczek tlenu, czy w 4 mamoł 0», 
czy w 4U mg 02? 
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II-14, Obiiczyć bezyzgł:dną masę atu zsch pierwiastków: 2) chłoru, 
5) jodu, c) płatyny, dY stęcz. 

11-15. Goliczyć bezwzględną masę cząsteczki następujących 7 
b) (CzH:)20, ©) Cohlc- 

INE-16. Jaki jest stopień utlanienia siardi w z 
i Na.5,0-? Stopień utlenienia wsdoru równa się ta, a 

- [1ł-17, Jaki jest stopień uicriznia uż. 

i ENU7 

IiF-16. Ile wynosi miasa równaw 
i b) ASC ? 













Ytt-20. 12,56 EJ tle 
rtościowość Żelaza w tyn: tlenku 

Iii-21. 6.1834 gcynku wydziela z rozi 
masę równowaźnikową © Ę 

Etr-ż2. Z 1,500g chloru miedzi 
masę równoważnikowąz miedzi. 

JR-23. Obiiczyć masę równoważnikową kwasu szczawicwego (COGI)a I wudo- 
rotisnku wapniowego Ca(tvii), w reakcjach caikowiiego zodajętnie 

11-24, Obliczyć masy równowałnikawe następujących sali w reakcjaci: wymiany: 
2) FeRi.. b) FextEOs):. 

Hr.z5. 500 cm3 roztworu wojacgo zrwiers 500g HPO,. fis wdiiwołi i nili- 
równowaśników tzgo kwzesu znujdc,ć się w 1,00 cm roztworu? 


ersz 








Blu NIGANŁ STEŻTA s Ag. Gblisry 





« Gurtymano 0,7031 g miedzi. Obiiczyć 
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Rozdział EV 


GĘSTOŚĆ. CIĘŻAR WŁAŚCIWY. | 
OBJĘTOŚĆ WŁAŚCIWA. OBJĘTOŚĆ 
MOLOWA 


1. Gęstość bezwzględna. Gęstość względna 


Gęsteść bezwzglężca (wasa wiaściwa) d* jednolitego ciała jest to sto- 
sunek masy m tego ciała do jego aajetości 2 


g! = m [IV-1] 


wyrażana zazwyczaj w zjem”, gjdm” lub w Lg/dm*, Giówną jednostką 
gęstości w układzie SI jest kgjm”, przy czym 
1 gfem* = 1 kgjdm? = 103% kg/m? oraz 1 gim =1 kgjm* 


Ponieważ cbjęlość ciał zależy od temperatury i ciśnienia, więc i gęstość 
zależy od tych parametrów. Na ogół ze wzrostem temperatury i spadkiem 
ciśnienia gęstość maleje. W przypadku cisczy i ciał stałych wpływ ciśnienia 
jest niewiejki i często bywa pemijany, jeżeli ciśnienie nie jest zbyt wysokie. 
Natomiast w przypadku gazów nie tylko temperatura, ale i ciśnienie musi 
być uwzględnione. 

Gęstość bezwzględna wody zwiększa się wzaz ze wzrostem tempera 
iury, osiągając największą wartość w temp. 4*C równa 1,000 gfem?” i następ- 
nie maleje. 

Gęstaścią wzgłętną ciala nazyw umy stosunek jego gęstości bezwzględnej 
do gęstości bezwzględnej innego cizia przyjętego za „Wzorzec, Dla cieczy 
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i ciał stałych wzorcem jest zazwyczaj woda, a dla gazów — powietrze 
lub wodór. 

Gęstość względna d: oznaczona w temperaturze ż*C w odniesieniu 
do wody w tej samej temperaturze wyraża się wzorem 





ad 
d, 
gdzie d' i dy, są to odpowiednio gęstości bezwzględne danego ciała i wody 
w temp. £?C. 
Ponieważ 
ZEISS e _ Tw Ja 
d = „o STAZ ów TW [£V-2af 
zatem 
t m * 
d, == zł [tv-3] 


A więc gęstość względną d! można wyznaczyć porównując masę: 
m pewnej objętości danego ciała w temp. £*C z masą m,,, takiej samej obję- 
tości wody w tej samej temperaturze. 

Przyjęto także odnosić gęstość wzgłędną cieczy i ciał stałych w sto- 
sunku do wody w temperaturze jej największej gęstości (4?C, dź = 1 g/jcm*) 
i oznaczać symbolem dj, wobec czego 

dą m ©. [IY-4] 


Myą 





W tym przypadku pomiar polega na porównaniu masy m określonej 
objętości badanego ciała w temp. :*C z masą m, takiej samej objętości 
wody w temp. 4*C, 

Pomiędzy dź i dź istnieje zależność, którą można wyprowadzić w na- 
stępujący sposób: 

My = Tdy OTAZ M4 = Udź 
skąd 

Piwa _ dy 

Myę dy 


zatem 


Myą = yt 


Bla 
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Po podstawieniu do wzoru [IV-4] maty 


e 

Ę mo od, 
+ 

w dy 


a po uwzględnieniu wzoru [TV-3] otrzymamy poszukiwaną zależność 





z której wynika, że wartość liczbowa gęstości względnej odniesionej do 
wody w temp. 4*C dź równa się wartości liczbowej gęstości bezwzględnej d* 
(wzór [1V-2]). Różnica połega tylko na braku miana w przypadku dź. 


Przykład 1. 100 cm* roztworu wodorotlenku sodowego waży 112g 
w temp. 15?C. Obliczyć gęstość bezwzględną d!> tego roztworu w podanej 


+łemperaturze. 
Rozwiązanie 
23 gą 
dó a= Eg = 1,12 głem? = 1120 kgjm* 


Przyklad 2. Gęstość bezwzględna rtęci w temp. 18*C wynosi d*= 
= 13,55! gjem”. Obliczyć objętość zajmowaną przez 1000 g rtęci w tej 
temperaturze. 

Rozwiązanie 

mo 1000 g 
ds” 13,551 g/cm? 

Przykład 3. Gęstość bezwzględna czystego alkoholu etylowego 
w temp. 15*C wynosi d'* = 0,7936 gjem”. Obliczyć: a) gęstość względną 
di3 i di5 oraz b) masę 1000 cm? alkoholu w podźnej temperaturze. 


= 73,80 era” = 73,80-1075 m? 


Rozwiązanie 

a) Aby obliczyć gęstość względną dłi, należy znać gęstość bezwzględną. 
wody w temp. 15?”C, która wynosi di> = 0,9991 gjem* 

15 _ d!5 _ 0,7936 gjem* 


diś = e * Dae * ,7943 


Gęstość względna di5 równa się liczbowo gęstości bzzwzględnej. 
b) Masa 1000 cm? alkoholu 
m = d'*v = (0,7936 g'cm*) (1000 cm”) = 793,6 g = 0,7936 kg 
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Przykład 4. Gęstość względna 926-proc. at.oholu ctylowego wynosi 
diś = 0,8063. Obliczyć: a) masę 1000 cm* alkoholu i b) objętość 1000 g 
alkoholu w temp. 15'C. 

Rozwiązanie. Obliczamy gęstość tezwzgłędną alkoholu w temp. 15?C 
wiedząc, że gęstość bezwzględna wody w tej temperaturze wynosi 0,9991 gj 
jem* h 
kg 
m* 





d'$ = diżdą” = (0.8063)(0,9991 gjcm*) = 0,8056 giem? = 805,6 


a) Masa 1000 cm? alkoholu będzie więc równa 
m == (0,8056 gjem*) (1000 cm?) = 805,6 g = 0,8056 kg 
b) Natomiast objętość 1060 g alkoholu wynosi 


10%0 g 


zc M AÓ 3=1.241-1073 m* 
0.8056 gle? 1241 cm 1.241:107* m 


v= 
2. Ciężar wiaściwy 
Ciężar właściwy y ciala jest to stosunek ciężaru G tego ciała do jego 
objętości v 


y ==— 


bv 


Zależność pomiędzy ciężarem właściwy:n i gęstością bezwzględną wynika 
ze związku pomiędzy ciężarem i masą 


G = mg 
zatem 
mg 
[m v 
stąd 
Y = dg 


gdzie g = 981 cm/s* — przyśpieszenie ziemskie. 


3. Objętość właściwa. Ohjętość molowa 


Objętościa właściwą u; nazywamy stosunek objętości uv ciała do jego 
masy z. Wyraża ona objętość jednostki masy (np. 1 g lub I kg) danego 
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ciała, a więc jesli wielkością odwrotną do gęstości bezwzględnej 
v 1 E 
=—=—- [Y-61 


Objężość mołowa ' jest to objętość jednego mola (21 gramów lub 

kilogramów) ciała 
M ę 

V=r„M Sodo £IV-7] 

Pojęcie objętości właściwej i molawej stosuje się zarówno do substancji 
czystych, jak i do roztworów. W przypadku obliczania objętości miołowej 
roztworów zamiast masy mola A£ we wzorze IV-7] należy podstuwić tzw. 
średnią masę molową roztworu 44,, która równa się stosunkowi 
masy całego roztworu m do sumy liczby moli ny, fa, ... poszczególnych. 
składników tego roztworu 





m m z 
Mm a DL IN-$ 
NODELZERE SWm Ery-8] 


Ponieważ masa roztworu równa się sumie ma$ 77, Ma, ... składników 


M = My M2 + 


oraz 
My = ny My, Ma = Ną Af> 
zalem 
INy NI 12. Hy Hfy Ra Mat 22. 
My = ————— Z EGER || ROAEMIESY = 
Żni ŻM 
ly Na 





M2+ RA X1 MyFN2 Maz ... = x; M; 
[EV-97 


gdzie x, X1, ... 54 to ułamki malcwe poszczegóinych składników roztworu 
(rozdz. V, pkt 3). 

Jeżeli gęstość bezwzględna wyraża się np. w gfem*, kadm? lub 
w kg/m3, to objętość właściwa może być podana odpowiednio w cm*;g, 

dm*/k glub w m3/kg, a objętość molowa — w cm*/mol, dm*/kmol, m „* [mol 

lub w m3/mol, przy czyr” 

1 cm*fg = 1 dm*/kg = 1073 m*/kg 
oraz 

1 cm*/mol = 1 dm*/kmol = 107% m*;kmoż = 1075 m*/mol 


Przykład 5. Obliczyć obiętość właściwą 1 molową w temp. 20*C nastę- 
pujących związków: a) wody, b) alkoholu etylowego, c) czterochlorku 
węgla, mając dane: 





Masa molowa, 44/(2*mo!"*) 





Gęstość bezwzględna, d**Hz-cn"7y 0,9982 0,7893 1,594 
24 


„Rozwiązanie 
a) Woda 
mami 
Pw = "0,9582 gjem* 
V = (1,0018 cm*/g) (18,02 g/mol) = 18,05 cm*/mol 
lub 


= 1,0018 cm?/g = 1,0018-1073 m*/kg 


18,02 gimot_ 
0,9982 g/cm? 


b) Alkohol etylowy 


1 
Tw "0,7854 g/em? 
Y = (1,267 cm*/g) (46,07 g/mol) = 58,37 cm*/mol 


lub 


Y= = 18,05 cm*/mol = 18,05:107$ m*/mol 


= 1,267 cm*/g = 1,267-1073 m*/kg 


46,07 g/moł 
9,7893 gfom* 


c) Czterochlorek: węgła 


1 
Mm = 1353 jem 
YV = (0,6274 cm*/g) (153,8 g/mol) = 96,49 cm*/moł 


lub 


| 27 = 58,37 cm3/mol =: 58,37-1075 m*/mol 


= 0,6274 cm*/g = 6,274:107% m*/kg 


153,8 gjmol 


1584 glęm” = 9549 cm*fmol = 96,49-1075m7/mol 
sd m 


V= 
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Przyklad 6. Obliczyć objętość molową w temp. 207C następujących 
pierwiastków: a) sodu, b) potasu, c) srebra, jeżeli dans są wartości: 











Na E Ag 
Masa molowa, M/(g*mol"') | 23,0 39,1 107,9 
Gęstość bezwzględna, d?0/(g-cm-7) | og | oszo | 10,5 
Rozwiązanie 
a) Sód 


23,0 g/mol 
0,971 g/em* 


b) Potas 
39,1 g/mol 


V= = 23,7 cm*jmol = 2,37:10 5 m*/mol 


V= 5870 glem” — 445 ©m'|mol = 4,49-1075 m*jmol 
c) Srebro 
y= 1079 slmol _ jq3 em*/mol = 1,03-10-5 m*/mot 


10,5 g/em* 

Przykład 7. 70,0 g gliceryny zmićszano ze 130,0 g wody i otrzymano 
roztwór o gęstości bezwzględnej 1,086 gjem3 w temp. 207C. Obliczyć 
objętość właściwą i molową roztworu w tej temperaturze, przy czym 
masa molowa gliceryny M, = 92,1 g/mol, a masa molowa wody M, = 
= 18,02 g/mol. 

Rozwiązanie. Objętość właściwą roztworu obliczamy za pomocą 
wzoru [I[V-6] 

1 M 
= a '2 Iję — "1077 rs% 

Dn = 086 ada” 0,9208 cm'*/g = 0,9208:1067* ra” /kg 

Aby obliczyć objętość molową roztworu, nalęży przede. wszystki:u 
określić średnią masę molową 24, tego roztworu 

masa roztworu m = 70,0 g+ 130,0 g = 200,0 5 


A R —Mw ___1300g  _ 3 
liczba moli wody n, = Mu = 18,02 glmol 7,214 moi 
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"wobec czego 


m 200,0 g Ż% | m 
Mz = BąFh„ 0,760 mol+7,214 mol WPA A 


= 25,08-107$ kg/moi 


stosując wzór [EV-7] otrzymamy 


Vrezt. = Uw My == (6,9208 omg) (25,8 g/mol) = 


== 23,09 cm*/mol = 23,05-1075 m3jmał 


4. Zadania 


IV-1. Sześcian o krawędzi 12,0 mm wyxcnany z ołowiu waży 19,6 g. Obliczyć 


gęstość bezwzgiędną ołowiu (temperatura pokojowa). 

IV-2. Objętość piknometru r = 10,15 en, masa piknometu m, = 6,5420, 
masa piknometru napełnionego roziwsrem kwasu siarkowego m = 19,940 g. 
Obliczyć gęstość bezwzgłędną roztworu kwasu siarkowego. Poniiar wykonano 
w iemp. 20*C. 

1v-3. Podczas oznaczania gęstości cztsrochiorz u węgła w temp. 207C za pomocą 
piknametra ctrzymano nestępujące wyniki: 


masa piksometru My = 8,5655 g 


masa piknometru napelnionego wodą Hły = 18,5455 g 
masa piknometru napelnionego czterochia:riem węgla tm3 = 24,5035 g 


Gbliczyć gęstość bezwzględną 479 oraz zęstość względną diy i d”2 czterochiozku węla. 
Gęstość bezwzględna wody w temperaturze pemixru wynosi dj = 0.9982 g/cin?. 

TV-4. Ozraczano gęstość sproszkowanego minerału metodą piknemetryczną 
w temp. 15"C. Qtrzymano nasiępuiące wzniki poszczególnych ważeń: 


„masa próbki minerału M == 4,220 g 
masa pilkncmetru Hlą = 10.030 g 


xnmasa piknomeiru z proszkiem i wodą :1 
przy czym objętość piknomcetru wysosi:a v == 20,00 yć gęstość bezwzględną 
minerału, przyjmując. że bezwzględna gęst wedy równa się 1,00 gjem3. 

IV. Obliczyć objętoś Jaściwą i molową w temp. 20*C następujących związ- 
%ów: a) acetonu, b) toicenu i ©) bromku metylenu, jeżeli dane są następujące wartości: 


CH,COCH; | CGH:CHz: | CH;Br2 
173,9 


kasa molowa, M/(g-mol"1) 58.08 82,13 | 
U 
| 
















za 


EVv-$. Obliczyć objętość molową (atomową) w temp, 207C następujących pier= 
wiastków: a) litu, b) bcru, ©) glinu i d) rtęci, mając dane: 


u_| 








1V-7. 40,0 g wody zmieszano ze 160,0 g alkoholu metyłowego i otrzymano roz- 

twór, którego gęstość bezwzględna wyncsi 0,830 z/cn* w temp. 15”C. Obliczyć objętość 

właściwą i molową roztworu w tei temperaiurze, przy czym M (CH:O0HR) = 32,04 g/mol. 
Af (820) = 18,02 g/mol. 


Rozdział V 


ILOŚCIOWE OKREŚLANIE SKŁADU 
ROZTWORÓW 


Ilościowy skład roztworu określony jest stężeniem poszczególnych 
składników, czyli ich zawartością w jednostce masy lub objętości roztworu. 
Zależnie od patrzeb i od rodzaju roztworu stosuje się różne sposoby wyra- 
żania stężeń, z których najważniejsze omówione są w tym rozdziale. 


1. Ułamek wagowy (niasowy). Procent wagowy (masowy) 


Ułamek wagowy (masowy) w, składnika i jest to stosunek masy m; 
tego składnika do masy zz całego roztworu. Określa on liczbę gramów skład- 
nika w jednym gramie roztworu 


z Mi SM j 
WEŻTA Zm, [v-11 


gdzie $, m, oznacza sumę mas wszystkich składników roztworu: 
2 y= M = My EM2+ -.. 


Suma ułamiców wagowych wszystkich składników roztworu równa się 
jedności 


Wytwzł = Żyw: = l Lv-2] 


Procent wagowy (masowy). Jeżeli ułamek wagowy pomnożymy przez 
sto to wyrazimy stężeniz danego składnika w procentach wagowych 
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P, (% wag.), czyli jego zawartość w 100 g roztworu 





P, = 100 =-—L100 = —g"—160 % wag. [V-3] 
nt 


>= 
Przykład 1. 12,0 g chiorku ać rożpuszczono w 68 g wody. 
Obiiczyć ułamek wagowy i procent wagowy chlorku potasowego w otrzy- 


manym roztworze. 
Rozwiązanie. Ze wzoru [V-1] określającego ułamek wagowy składnika 


w roztworze otrzymamy 


A Myci = 12,0 z z 
NAC kar +Mgo 12,0 g+68,0 g m 
Zatem I g roztworu zawiera 0.150 g KCI, czyli procent wagowy chlorku 


potasowego 
Pęci = Wkcr 100 = 0,150-100 = 15,0%, wag. 
Przykład 2. Jle należy odważyć wodorotlenku sadowego i wody. 
aby przygotować 500 g roztworu o stężeniu 6,00%, wag. NaOH? 
Rozwiązanie. Obliczenia można wykonać: a) za pomocą wzoru 
[V-3] lub b) układając odpowiednią proporcję 
Paso IM 6.0)-500 g 
a) miywox = 00 EE "SE 
My,o = 500 g—30 g = 470g 
b) 100 g roztworu zawiera 6,00 g NaOH 
506 g roztworu zawiera hhyox g NAOH 
R (500 g) (6,00 g) 
NaOH 7 100 g 
Przykład 3. Ile można przygotować roztwosu azotanu sodowego 
o stężeniu 10,075 wag. NaNO; z 25,0 g tej soli? 
„Rozwiązanie. Podobnie jak w poprzednim przykładzie można stosować 
wzór [V-3] lub ułożyć proporcję 
| | FłgaNo;' 100 25,0 g:100 


Mm = ——NBO3 | m2 = 
Phaitos 10,0 


= 30,0 g 


250 g roztworu 


lub 
100 g roztwceru zawiera 10,0 g NaNQO; 


m g roztworu zawiera 25,0 g NaNGą 


m UE 8 250 g roztworu 
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2. Procent objęiościewy 
Ę J 





Stężenie skiadnika w roztworze wyrażone w procentach objęto- 
ścinwych P,„ (% oBi.) jest to stosunek ubjętości n, tego składnika do obję: 
żości v całego rcztworu, tomnożony przez sto 


Pa = 2-100 [v-4] 


Objętość całkowita v równa się ściśle sumie objętości poszczególnych 
składnik: tylko w przypadku roztworu doskonaicgo, przy czym vi w; 
należy wyznaczać w tych samych warunkach ciśnienia i temperatury. 
Procenty obję:ościbwe siosovane są przeważnie do wyrażanie składu 








roztworów gazowych. 
„Przyklad 4. Do anaiizy pobrano 60,0 cm* gazu zawierającego CQa, 
Q, i N». Oznaczenia przeprowadzono w jednakowych warunkach i stwier- 
dzono, że w analizowanej próbce znajduje się 10,5 cn3 CO;, 12,1 cm3 Qz, 
resztę stanowi azot. Wyranić skład badanego gazu w procentach objęto- 
ściowych. 
Rozwiązanie. Stosujemy wzór [V-4] 
P 10.5 cm3-100 
| uJROKARIE "r "ROSZREKKUtcinczć 
WC02; 80,0 cm* 


12,1 cm3:160 
Puos = "gG0 em 


Zawartość azotu obliczamy jako uzupełnienie do 100%, obj., czyli 
Pany = 160,0 (13,1 +15,1) = 71,8%, obj. 


= 13,17, obj. 


= 15,1% obj. 


3. Ułamek molowy. Procent raelowy 

Ulamkiem molowym x, składnika i nazywany stosunek liczby moli m 
tego składnika do sumy liczby moli z, = n;-ru>-+... wszystkich składników 
roztworu 

R; 

= A LY-5] 
ka Bi 
Podobnie jak suma ułamków wagowych, tak i suma ułamków molowych 
wszystkich składników roztworu równa się jedności 


M+X+ ... = Żyzi=l ż [V-6] 





XK; = 


Procent molowy. Aby zawartość danego składnika wyrazić w procen- 
zech malowych P, . mol.) należy ułamek molowy pom:ożyć przez 100 


P,, X! 100 = — sq 100 [v-7] 
Przykład 5. 60,0 z wodorotlenku potzsowego rozpuszczono w 160,0 g 
wody. Wyrazić w ułamkach molowych i procentach raolowych stężenie 
wodorotlenku potasowego i wody w otrzymanym roztworze. Porównać ie 
wartości z wartościami odpowiednich ułamków i procentów wagowych. 
Rozwiązanie. Ponieważ masa molowa wodorotlenku potasowego 
M QZOB) = 56,11 głmoł, a masa molowa wody 44 (1,0) = 18,02 g/mol, 

© więc liczba moli każdego z tych składników w roztworze wynosi 


800 g 


I (KOH) = "36,11 glmol = 1,43 mol 
160,0g_ _ 
n (H,0) = 18,02 gimol 7 8,88 mol 
Ułamki molowe obliczamy przy pomocy wzoru [V-5] 
1.43 mol 
Xgog S—M——— = (3,13 
"KOM — "1-43 mol+-8,88 mol kibża 
- 8,88 mol - = 0861 


*H0 = 1-45 mol-F8,88 mol 
Natomiast ułamki wagowe wynoszą 
80,0 g 


*kou = G00 G+I600g 0 
160,09 
Wino = RO0 g+1600g ŚŚ 


W przypadku roztworów dwuskładnikowych wystarczy obliczyć 
ułamek molowy i wagowy tyłko dla jednego składnika, gdyż ułamki te 
dla drugiego składnika są uzupełnieniem do jedności. 

Za pomocą wzoru [V-7] i [V-3] obliczamy odpowiednio procenty 
mołowe i wagowe 

Pxkon) = 0,139*100 = 13,9%, mol. 

P,qzo) = 0,861-100 = 86,1%, mol. 

Pkon = 0,333-100 = 33,3% wag. 
Py,o = 0.667:100 = 66,79% wag. 
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4. Stężenie molowe. Stężenie normalne (równoważnikowe) 


Stężenie molowe c(X) składnika X! w danym roztworze jest to- 
stosunek liczby moli tego składnika » (X) do objętości roztworu v 


c(X) = 200. ; LV-8] 


czyłr wyraża ono liczbę moli składnika X w 1 dm* lub liczbę milimolś 
w | cm? albo liczbę kilormoli w 1 m* 

Wzór [V-8] można przedstawić w inny sposób. Jeżeli przez mx ozna- 
czymy masę składnika X w gramach, M (%) — jego masę molową, w g/mol, 
m — całkowitą masz roztworu w gramach, d — gęstość roztworu w gjem*, 
przy czym » 

a My m 
n(XŻ? zm DE l TEVN:Y WE YYSEĘ TYM 
GO =—AX) d (1000 em*jdm*) 
to otrzyrnamy 
ry d (1000 cm*jdm") v 

Ś Zi RANA ER AAMAŁ IR -8a 

99 AMA: im I I 
W. przypadku, gdv gęstosć roztworu d” wyrażona jest w głdm*, wzór 
[V-8a] przyjmuj: prostszą postaż 

Fly d' 
e mm V-85] 
(= AI(K) m l ka 

Stężenie nermalne, nazywane także sżężeniem równoważnik owym, jesl 
to stosunek liczby równeważników z (ilz2i) składnika X w roztworze 
do objętości rozty cru 


ez X) = ER. fr-9] 


Podobnie jak stężenie rzoiewe (wzór [Y-Sa] i [V-8b]) możas wyrazić 
stężenie normalne 
mx d(1000 em? /drn*) 


c(1jz X) = "= MULXA >* o [V-9a] 


1 Litera X jest symbolem ogólnym wzoru chemicznego skladnika roztworu, 
którym jest substancja rezpuszczona. Sxżenia: mcłowe, normalne i mołarne wyrażają 
p > 
z reguły zawartość substancji rozpuszczonej, 
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lub 
moż [V-96] 


GUEXE M(1]z X) m 
Związek pomiędzy stężeniem normalnym i stężenisza molowym jest 
taki, jak pomiędzy liczba równoważników i liczbą moli 


c(1/z X) = BERD "090 _ (x [V-10] 


Stężenie normalne może być wyrażane tak, jak stężenie molowe, 
w mol/dm3, mmoł/em* lub w mol/m3. 


Przykład 6. 500cm* roztworu zawiera 7,318 g chlorku sodowego. 
Obliczyć stężenie mołowe NaCl w tym roztworze. 
Rozwiązanie. Masa molowa chlorku sodowego M (NaC!) = 58,45 g/ 
fmol, zatem liczba moli NaCl zawarta w podanej objętości roztworu wynosi 
= Mal _ _ _ T3I8 8 _ ( qągą 
K(NAG) ==-TTNAGI) 3645 ujnal: — 00752 mol 
a stężenie molowe obliczymy według wzoru [YV-8] 


n(NaCI) _ 0,1252 mol 
v -_ 0,500 dm* 
Przykład 7. Ile milimoli H;SO4 zawiera 25 cm3 2,0 M roztworu?) 
kwasu siarkowego ? 
Rozwiązanie. 1,0cm* 2,0 M roztworu zawiera 2,0 mmol H,SOą, 
zatem h 


c(NaCi) = = 0,250 mol/dm* 


n(H.80,) = c (H,SO,) v = (2,0 mmol/cm”) (25 cm?) = 50 mmol 
czyli 25 cm3 2,0 M roztworu zawiera 50 mmol H,SO;. 


Przykład 8. Ile moli H,SO, zawiera 2,5 dm? 2,0 M roztworu kwasu 
siarkowego ? > 
Rozwiązanie. Obliczamy podobnie jak w' poprzednim przykiadzie 


n (H,S04) = (2,0 mol/dm?) (2,5 dm3) = 5,0 moi 


1 Stężenie molowe przyjęto oznaczać literą M, a stężenie nortnalne literą N 
„przy wartości liczbowej. 
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FPrzykłać 9, lic gramów Cu30,'5 HO należy odważyć, aby przygo- 
tować 250 cm3 0,500 M roztworu Cu50,? 

Rozwiązanie. 1 mol CuS04:5H40 zawiera 1 mol Cu504, zatem 
250 cm? czyli 0,250 dm* 0,500 M roztworu powinno zawierać 


(0,500 mol/dm*) (0.250 dm*) = 9,125 mol CuSO, 


a więc należy zużyć także 0,125 mol CuS0,'5H„O, ponieważ masa molowa 
HM (CuS04*5H,0) = 249,7 g/moi, zatem trzeba odważyć 

(0,125 mol) (243,7 g/mol) = 31,2 g CuS04:5 H;0 

Przykład 10. 12,00 g wodorotlenku potasowego rozpuszczono w 88,00 g 
wody. Gęstość otrzymanego roztwort wynosi 1,100 g/cmm* w temp. 15*C. 
Obliczyć stężenie molowe KOH w tym roztworze. 

Rozwiązanie. Obliczamy najpierw liczbę moli KOH zawartą w roz- 
tworze i objętość tego roztworu, przy czym M (KOH) = 56.11 g/mol 


12,00 5___ 0,2139 mol 


n (KOH) = szy gjmol — 


m _ 12,00 g+88,00g_ _ : . 
da 100 glam — 1 9051 cm" = 0,03091 dm 


wobec tego stężenie molowe KOH wynosi 


'n(KOB) _ 0.2139 mol 
= — MML Z ŚLLLo="Z DX 3 
c (KOH) > 603051 dm3 2,353 mołjdm 
Obliczenia można także wykonać bezpośrednio za pomocą wzoru 
[V-8a]. 
Przykład 11. 5.00dm* roztworu zawiera 24,52 g H,SO,. Obliczyć 
stężenie normalne H,SO04 w tym reztworze. M (FHi,SO,) = 98,08 g/mol. 
Rozwiązanie. Obiiczamy liczbę równoważników kwasu siarkowego 
zawartą w podanej objętości 
M (1/2 E;S0,) = (98,08 gimo!)/2 = 49,04 g/mol 
24,52 g 


18,08 glmoj 09 mol 


n (1/2 H„SO,) = 
wobec tego stężenie normalne kwasu siarkowego wynosi 


0,500 mol 


75,00 dra” = 0,100 moljim? 


e (1/2 H+50,) = 
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Przyklad 12. Ile należy odważyć wodorotlenku barowego, aby przy” 
gotować 2,00 dm? roztworu o stężeniu normaiuym c [1/2 Ea(0H);] = 
= 0,0100 mol/dm? ? M [Ba(0H);] = 171,4 g/mol. 

Rozwiązanie. Obiiczamy masę równoważnikową wodorotlenku baro- 

vego 
M [1/2 Ba(0H),] = (171,4 g/moi)/2 = 85,7 g/mol 
oraz stosujemy wzór [V-9] podstawiając 
m8 Mipa(OB)z 
n [1/2 Ba(OE)-] = -zrT1/2 Ba(OB)z] 
a po przekształceniu otrzymamy 

Mpa(oa), = © [1/2 Ba(OE),] M [1/2 Ba(OB),] v = 

= (0,0100 moi/dm*) (85,7 g/mol) (2,00 dm*) = 1,714 g 

Przyklad 43. Ile należy odważyć stężonego kwasu solnego o gęstości 
1,190 gfem”, zawierającego 37,23% wag. HCI, aby przygotować 2,00 dm* 
roztworu tego kwasu o stężeniu c(1/1 HCI) = 0,500 mol/dm3? Obliczyć 
także objętość odważonej ilości kwasu. 

M (HC!) = M (1/1 HCD = 36,46 g/mol. 

Rozwiązanie. Obliczamy przede wszystkim rnasę chlorowodoru, która 
powinna znajdować się w 2,00 dm? roztworu o podanym stężeniu 

Myc: = C(1JŁ HCI) M (1/1 HCI) v = 

= (0,500 moi/dm?”) (36,46 g/mol) (2,00 dm*) = 36,46 g 
Odważona ilość stężonego kwasu solnego powinna zawierzć 36,46 g HCI. 
Ponieważ I g tego kwasu zawiera 0,3723 g HCI, zatem należy odważyć 


36,465  „ E 
Mm = 03728 7 357,93 g kwasu stężonego 
Objętość tej masy kwasu wynosi 
pm 7Ó3 EE = 82,30 cm? 


1,190 g/cza* 

Przęliład 14. Ile grzmów czystego kwasu octowego zawiera '1,00 dm” 
roztworu o stężeniu normalnym c(1/z CH;COCE) = 1,00 molfćm?*? 

Rozwiązanie. Cząsteczka kwasu octowego ma cztery atomy wodoru, 
ale tylko jeden z nich (z grupy karboksylowej COOH) zdolny jest do przej- 
ścia w kation H*, czyli z = 1. Wobec tego masa równoważnikowa kwasu 
octowego równa się jego masie molowej 

M Q1CH,COCH) = M (CH; COOH) = 60,05 s/moi, zatem 1,00 dma3 
roztworu o podanym stężeniu zawiera 60,05 g CH;COOH. 
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Przykład 15. ile dm? roztworu chlorku cynawego (jako substancji 
redukującej, z = 2) o stężeniu c (1/2SnC1+-2H,0) = 0,100 mol/jdm* można 
przygotować z 56,4 g SnCl, 21,0? 

Rozwiązanie. Poniewsż HifSnCI,:2H,Q) = 223,6 gjmoł, zatem 
M QI28n€1,-2H,0) = (225,6 g/mol)/2 = 112,8 g/mol. Liczba równoważ- 
ników SnCl, -2H,0 (a więc i liczba równoważników ŚnCl,) odpowiadająca 
56,4 g tej substancji wynosi 

356480 _ A 
"TI28 gimol = 0,500 MOR 
Objętość roztworu o podanym stężeniu obliczamy stosując wzór [V-9] 


0,500 mol 
0,100 mol/dra$ 
Przykład i6. Obliczyć stężenie normalne: a) 1,5 M roztworu H-SO4 
i b) 0,25 M roztworu Ai,(SO4);. 
Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy na podstawie wzoru 
e(1/z X) = zc(X) 
a) z=2, M(H.SO,) = 2M (1/2 H,SO,) 
e(1/2 H,SO;,) = 2c (H,SO,) = 2(1,5 mol/jdm*) = 3,0 mol/jdm* 
b) z=6, M[AI(SO,);] = 6M [1/6 AL(SO,);] 
e [1/6 Ał(SO,);] = 6c [Al2(SO.);] = 6 (0,25 mot/dm*) = 
= 1,5 mol/dm? 
Przykiad 17, Obliczyć stężenie molowe i normalne kwasu siarkowego 
«w roztworze zawierającym 25,4%, wag. H,SO,. Gęstość tego roztworu 
równa się 1,185 g/jcm3. „M (H;SO;) = 98,08 g/mol. 
Rozwiązanie. 100 g roztworu zawiera 25,4 g H;SO,. Obliczamy liczbę 
moli kwasu siarkowego w założonej masie roztworu i jego objętość 
25,4 g 


R Mgz1504 m ZES. (2 4 
 (E>80,) = —mr(HLSO,) — 9808 gjmol 79 mol 


n (1/2 SaCI 24,0) = 


= 5,00 dm* 


U == 


m M 108 _ 3 — 3 
= = -TTBS gą — $44 am? = 0,0844 dm 


f 2 
c(H,SO,) = > = 2 EE — 3,07 moljdm* 


Obliczenia można także wykonać bezpośrednio na podstawie wzoru 
Lv-8bf. > j 
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Natomiast stężenie normalne wynosi 
c (1/2 H;SO4) = 2c(H.SO,) = 2 (3,07 mol/jdm*) = 6.14 moljdm* 


5. Stężenie molarne Qmotałneść)? 


Stężenie molazn? (melalność) c, (X) jest to stosunek liczby moli n (X) 
składniku X do masy rozpuszczalnika :,,,, w kilogramach. Wyraża ono- 
liczbę moli składnika X w jednym kilogramie rozpuszczalnika 


[V-113 
gdzie: m:, — masa rozpuszczalnika w gramach, my — masa składnika X 
(substancji rozpuszczonej) w gramach, M (X) — masa molowa tego skład- 
nika (g/mol). 


Przykład 18. W 250g wody rozpuszczono 37,3 gKClL. Obliczyć 
stężenie molarne chlorku potasowego w tym roztworze. 
Rozwiązanie. M (KCI) = 74,6 g/mol. Obliczamy liczbę moli rozpusz- 
czonego chlorku potasowego 
_  Mka_ _ 373g _ 
n (KCI) = m KG (KCI - (746 gjmól 7 0,500 mol 
Ponieważ 250 g = 0,250 kg, zatem 
+ C„(ECI) s ——* = ————— = 2,00 moljk, 
(KCI) = p iota — 0,250 kg /kg 
Przysład 19. Ilę należy odważyć wody w celu przygotowania 0,250 m 
roztworu węglanu sodowego z 212 g Na,CO:? 
Rozwiązanie. M (Na,CO>) = 106 g/mol. Liczba moli węglanu sodo- 
wego 


—_ _ 2l2g __ _ 
n (Na; CO;) = 106 smol 7 2,00 mol 
Natomiast masa wody " 
n(Na;COs) _ 2,00 mol 


Myo ="e„(NazCÓ:) — 0,250 moljkg — *0 8 


1 Stężenie molarne (molalność) przyjęto oznaczać literą m przy wartości licz= 
bowej. 
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Przykład 26, Ile należy odweżyć wodorotlenku sodowego i wady, 
aby przygotować 500 g 2,00 m roztworu NaOŻ? 

Rezwiązanie. Ponieważ masa roztworu m równa się sumie mas 
rozpuszczalnika me, i substancji rozpuszczonej my, wobec tego podstawiając 
do wzoru [Y-11] m, == m — niy otrzymamy 

= _m;(1000 g/kg) 

En(X) = z (X) GR mx) 

stąd 
Sal M (R m 


a po podstawieniu następujących wariości 
m = 500g,  M(NaOEB) =400 glmol 
cz(NaOH) = 2,00 mol/kg 
otrzymamy 
m (2,60 mo!/kg) (4041 g/rrol) (500 g) 
N0H ——T16% gjkg)+©,W imoijkg) (40,0 gimolj 
zatem 
Myo = 300 g—37 g = 463 g 


= 370 g 


6. Przeliczanie wzajciune stężeń 


W celu przeliczenia danego rodzaju stężenia na inne stężenie można 
stosować podane niżej zależności, które wynikają ze wzorów określających 
te stężenia, omówionych w poprzednich punkiach. 

1) Ułamek wagowy — ułamek mołowy 

(procent wagowy — procent mailowy) 








h Lu) Nq My 
= aa nnn ZZ 
1 My+Mąt ... Ry My-+ną Mat... 

X My Ch 


= G1M,łx;M,E.. 1 Me 
*Wzór ogólny dla dowolnego składnika i ma postać 





84 





„gdzie; Rf,, oznacza średnią uw ę miołowę FOZEWATU, kiórą można obliczyć 

rzy pomocy ułamków m: u wz u h oraz war- 
p omecy ul fwzór [ŁV-9]) lub wagowych oraz war 
tości mas molewych prosze ych skladników 










M; sz ——— 
Wy fr: 
s, | Mia 








Zależność pomiędz 
jest taka samą, jak pomiędzy sil 
J JET 





em ało i ułamkiem ndarie 
P,ew,100 oraz P, = x, UU 


więc 








[V-13] 








2) Ułamek wagowy (iu zut wagowy) — stężenie molowe. Związek 
porniędzy ulumkiem wagowym i stężeniem molowym wynika ze wzoru 
fV-1] i [V-8a] 

4 3y 
c(5) 4 (1000 em_jdi idna*) | [v-14] 
Wy MÓ) 





zatem 


e(%X) _ _d(1000 cem*/dm*) 
Px 7 100/4(E 





[Y-15] 


3) Stężenie maolowe — stężenie moiarne. Zależność między tymi spo- 
„sobami wyrażania stężeń można wyprowadzić na podstawie wzorów 
LY-8] lub [V-8a] i [Y-It] 


e(X) | myw _ 1, d(G000 cm*/dm?) 


Ez) o m (1000 gjkg) [V-16] 





gdzie: m, i mt — odpowiednio masy rozpuszczalnika i roztworu, g; d-- 
gęstość roztworu, g/cm”; Mg) — TAZSA rozpuszczalnika, kg; v — objętość 
roztworu, dm3. 


Przyklad żi. Obliczyć: a) ułamek wagowy i b) ułamek molowy 
wodorotlenku sodowego i wody oraz ©) procent molowy NaOH w wodnyra 
roztworze zawierającym 41,639, wag. NaOH. 
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Rozwiązanie. M (NaOH) = 41,01 g/mo!, ńf (H;0) = 18,02 g/mol 
a) Ułamki wagowe wodorotleaku sodowego i wady w tym roztworze 
wynoszą 


- - Pnou _ 4163 _ 
NsOA 100 100 ć 
Wyjo = 1,0060 —0,4165 = 0,5835 
b) W celu obliczenia ułamków molowy:k składników roztworu 
neleży najpierw obliczyć wartość średniej masy mołowej roztworu 
Wi ZOE ŻOR O ZO 
Wio Hir0 0,4165 ; 0,5335 


NaGB) * GMO) "70,01 gimol * "14,02 glmol 
= 23,37 g/mol 
następnie zastosować równanie [Y-12], które rozwiązujemy w stosunku. 
do ułamka molowego 











ż 2 VNEOH Mię, z. 0,4165 (23,37 gimot) - = 02433 
UMCH  MQNsOH) , 4002 g/mol aj 


oraz 
Xp = 1,0060 — 0,2433 = 0,7567 
Średnią masę molową roztworu oraz ułamki molowe jego składników 
można obliczyć v: inny Sposób, przyjmując Uewolnę masę rcztworu, 
np. sx = 100,0 gi określając Jiczbę moli NaQ0H i E„O wtej ilości rozrworu 





PEERIE: SP 
n (NaCl) + n (HO) 
oraz 
n (NaOH) = —NECE r (0) = —— ED 


M(NaQH)” z M (Hi10) 
przy czym 
Mygon Flgyo = FH 
Z danych w zadaniu wynika, że mygou = 41.65 g i imu,o = 58,35 g, 
wobec tego 


41,65 g 


"4001 g/mol = 1,041 mol 


n (NaOżż) = 
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Oraz 


5835g  _ z 
n (EO) = Ty znop = 38 mot 
stąd 
| AECREL i REEBECA (00 || 


1,04! mol--3,238 mol 


Ułamek molowy NaOH obliczamy stosując wzór [V-5] 
n (NaOH) 1,041 mol 


c) Ponieważ znamy wartość ułamka molowego NaOH, zatem 
PNs0H) = Xmou' 100 = 0,2433:100 = 24,33%, mol. 


Przykład 22. Rozpuszczono 25,00 g węglanu potasowego w 100,0 g 
wody i otrzymano roztwór o gęstości d = 1,190 g/cm”. Obliczyć: u) procent 
wagowy, b) stężenie moiowe, c) stężenie molarne oraz d) ułamek molowy 
węglanu potasowego w tym roztworze. 

Rozwiązanie 

a) Procent wagowy obliczamy za pomocą wzoru [V-3] 


(25,00 g) 100 


s NIS i gz a 
Pico = "750 G+1000 go 70% WE. 


b) Stężenie molowe możemy obliczyć posługując się przeliczeniowym 
wzorem [V-15] lub wzorem [V-8a], Zastosujemy ten drugi wzór, przy czym 
-M (K,CO;) = 138,2 g/moł 
(1,190 gjem*) (25,00 g) (1000 em*/dm*) _ 

(138,2 gjmol)(125,0 g) 





e(KąCO,) = 

= 1,722 mol/dra? 

c) Stężenie molarie obliczamy za pomocą wzoru przeliczeniowego 
[V-16] 


ac 8 mol/dm*) (125,0 g) (1600 g/kg) 
g) (1,190 gjem*) (1000 emjdóm*)* 





E(K;CO;) = Ti6 
= 1,809 mol/kg 
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4) Ujarnekh mołowy obliczamy po uprzeunira wyznaczeniu Średniej 
masy molowej roztworu wiedząc, że ułamki wagowe skludników roztworu. 
WYNOSZĄ: Wk.co, = 0,2000 i wn.o == 0,8000 

N,= ZE W ROREAE 

"ac 0,ŻUG0 0.8600 

138,2 gimol 18,62 g/mol 





= 21,10 głmolt 


stąd 


-. _WKacos Mew _  0.2000(21,75 gjmoł) |. 
XaCO: * JG(RCO.|. (K,CO;)- 7 — 1382 glmol glmol —— = 0,031 53 


7. Roztwory rozcieńczone 


"W przypadku roztworów o dużym rozcieńczeniu, tzn. gdy masa 
my substancji rozpuszczonej jest bardzo mała w porównaniu z masą 24, 
rozpuszczalnika (my < m), wtedy wzory określające poszczególne rodzaje 
siężeń oraz wzory przeliczeniowe przyjmują w qiswnych przypadkach 
prostszą postać, na przykład: 


WZI SEPOZ 3 3 
WAX az M, r, LV-17] 
n(X)_ n(%) tv-18] 


RA AGCÓ+K m 


(9 = my d (1600 cm*;dm?*) n (X) d (1000 cm*/dm*) 
<= m, M (X) n m, M4, 

Z równań tych oraz ze wzoru [V-I1], określającego stężenie molurne 
C(%), wynikają następujące przybliżone załeżności: 


c(X) | d(1000 cm*/am*) Ń 

SE WINENEN: PSE WAU 

C„KŃ) _ 1060 gikgo a 
zx A Hf, Lv-21] 

oraz 

c(2) / 1000 cm*jdra> ) 

m Z z zn -223 

R) d(C 100 ghs [y-22] 


gdzie M, — masa molowa rozpuszczalnika. 
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Przykład 23. w 260,00 g wody rozpuszczono 1.0025 z tromku pota- 
sowego. Obiiczyć ulanisk wztowy I molowy tej sołt stosując wzary dokładne 
i przybliżone. 


Rozwiązanie. Mi (Bri = HSDI g/mol, M (HO) = 12916 efjmol 








Biąd względny stosunku do wartości obliczonej za pomocą 
"wzoru dokładnego wyiusi 





(0,0050125 
64557 = 





Aby obliczyć ukunki motowe, należy uprzednie obliczyć liczby mali 
<kładników roztworu 


A 1.0023 8__ = 0423 
n (KB) TiŚX glmoi 0.0984237 mol 


200.00 g A 
u (HO) = GRÓB NL ** 1.101 moł 


0.008 423 7 mol 0.008 423 1 mol) 


XkB= — (GO moliiLii mal IióŚma © 
= 0,000 75828 

 _9.0084237 mol__ , pnnags> 
XpBr = Traf mal © 0,900 75882 


Błąd względny obliczamy jak poprzednio 


_(0,000 758 32 


8) 100 
8,0 zł 





= 007% 





Przyklad 24, 100,00 g wodnego rnziworu wodorotlenku sodowego 
zawiera 0,4000 g NaGri. Gęstość roztworu wynosi 1,0037 głiem3. Obliczyć 
siężenie molowe i molar ne roztworu. M4 (NaQH) = 40,90 g/mol. 
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Rozwiązanie. Przy obliczaniu stężenia molowego zastosujemy wzór 
dokładny [V-8a] i przybliżony [V-19] 
,_ yuou (1000 em*jdm") _ 
e(ROR) ==" ANACH) 5 
— _(0,4000 g) (1,0037 gjzm?*) (1000 em*/: 
rg (100,00 g) (40,00 g/moi) 
= 0,1004 mol/dm* 





ii 





_ Plvson 1 (1006 cm*/dm*) _ 
Myo M(NaOH) pa 
(0,4000 g) (1,0037 g/em?) (1000 cm3/dm3) _ 
s (1000,00 g—0,40 g) (40,00 g/mol) Ę 
== 0,1008 mol/dm* 
Natomiast stężenie molarne obliczymy za pomocą wzoru [V-11] 


Myson(1000_g/kg) = 
Mg„o M(NaOB) 


(0.4000 g) (1000 g/kg) 
zzz m A ZE 34 mati 
(10000 g-0,40 g) (45,00 gjmiotj 7 1004 mot/kg 
A więc w przypadku roztworów rozcieńczonych wodnych, stężenia 
molowe i mofarne mają wartości podobne. Gdyby gęstość roztworu równała 
się ścisłe jedności, to c(X) równałoby się liczbowo e„(X). jak to wynika 
ze wzoru [V-22]. 


c (NaOH) = 


c„(Na0H) = 


8. Zadania 


Y-1. 150,0 g roztworu zawiera 25,0 g wodcrotlenku potasowcgo. Wyrazić za» 
wartość KOB w ułamkach wagowych i procentach wagowych. y 
V-2. lle najsży zużyć chiorku potasowego i wody, aby przygotcwać 600 g roz- 
tworu zawierającego 5,00% wag. KCI? 
*  v-3. lie grumów roztworu zawierającego 3,00%, wag. azotanu potasowego 
można otrzymać z 15,0 g KNO:;? 
Y-4. fle gramów Na;HPD.'I2H,O0 należy zużyć do przyrządzenia 2,00 dm* 
10,0-proc. roztworu, jeżeli gęstość tego roztworu wynasi 1,01 gjem?*? 
Y-5. 160,0 g wodorotlenku potasawego rozpuszczono w 320,0 g wody. Wyrazić 
w ułamkach molowych i procentach molowych zawartość KOH i H,O w otrzymanym 
roztworze. Porównać te wartości z wartościami adpowiednich ułarmków wagowych. 
procentów wagowych. 
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V-6. W pewnym roztworze trójskładnikowym ułamek molowy jednego ze skład- 
mików wynosi 0,245, a drugiego składnika — 0,423. Obliczyć ułamek molowy trzeciego 
składnika. 

YV-7. 1,307 g chiorku sadowego rozpuszczono w wodzie i rozcieńczono do obję- 
tości 250 cm?. Jakie jest stężenie molowe chlorku sodowego w tym roztworze? 

V-$. 5,00 cm3 słażonego kwasu solnego o gęstości 1,2U g/cm, zawierającego 
39,1% wag. HCI, rozcieńczono wodą do objętości 100 cm”. Obliczyć stężenie niolowe 
JACI w otrzymanym: r rze. 

V-9. ile mitimoti HSO, zawiera 40 cm M roztworu kwasu siarkowego? 

V-10. Obliczyć stężenie normalne: a) kwasu sclnego zawierającego 4,8132 g HCI 
w 1ldm*, b) roztworu kwasu siurkowego zawicrającego 4,7865 g H,504 w 1 dm. 

Y-11. lic gramów HSO, zawiera 25,00 cm* roztworu tego kwasu o sięzaniu 
c U/2H.SOQ.) = 0,9875 moł/dm3? 

Y-12. Nasycony roztwór wodny azotanu potasowego w temp. 20%C zawiera 
24,00g KNO:; w 100,0 g roztworu, którego gęstość wynosi 1,152 głam?, Obiiczyć 
stężenie normalne tego roztworu. 

V-13. W 500 g wody rozpuszczono 37,3 g chiorku patasowego. Obliczyć stężenie 
molarne otrzymanego roztworu. 

V-14. Ile należy odważyć wody w cełu przygotowania 0,100 m roztworu Na;CO3 
z 42,4 g Na,CO;? 

V-15. Stężony kwas solny o gęstości 1,200 g'cm3 zawiera 29,11% wag. HCI. 
Obliczyć: a) ułamek wagowy, b) ułamek molowy, c) stężenie mołowe, dy stężenie mo- 
lurne chlorowodoru w tym roztworze. 

V-16. W 112,5 g wody rozpuszczono 37,50 g chlorku żelazcwego FeCl; i otrzy- 
mano reztwór o gęstości 1,224 g/cm”, Obliczyć: a) procent wagowy, b) procent molowy, 
c) stężenie molowe, d) stężenie normalne, e) stężenie molarne FeCl; w tym roziwarze. 

V-17. W 100,00 g wody rozpuszczono 0,4500 g chlorku potasowsgo. Obiiczyć 
ułamek wagowy i mołowy KCI stosując wzory dokiadne i przybliżone. 

V-18. W dwóch porcjach po 180,2 g wody rozj*uszczono: a) 4,0000 g i b) 0,4009 g 
wodoratlenku sodowego. Obliczyć procent wagowy i molowy NaOH stosując wzory 
dokładne i przybliżone. M (NaOH) = 40,00 g/mol, M (HO) = 13,02 g/mał. 

V-19. 100,0 g wodnego roztworu chlorku potasowego zawiera 0,5000 g HCI. 
Gęstość roztworu d == 1,0014 gjem?. Obliczyć stężenie mełowe i molarne roztworu* 

V-20. Roztwór kwasu octowego o gęstości 0,9997 głem? zawiera i,000%4 wage 
CH;COOH. Obliczyć stężenie molowe i molarne tego roztworu. 





















Rozdział YJ 


OBLICZENIA PODCZAS | 
SPORZĄDZANIA ROZTWORÓW 


Roztwory o określonym składzie można przygotować nie tylko: 
bezpośrednio z czystych składników, ale także z roztworów o innym 
stężeniu niż wymagane. Jeżeli roztwór początkowy jest zbyt stężony, to 
rozcieńcza się go odpowiednim dodatkiem rozpuszczalnika. W przypadku 
roztworu o zbyt dużym rozcieńczeniu można zwiększyć jego stężenie albo 
przez odparowanie nadmiernej ilości rozpuszcza!nika, ałbo przez dodanie 
składnika, który stanowi subsiaicię rozpuszczoną. ! wreszcie — mieszając 
dwa roztwory tej samej substancji o różnych stężeniach można otrzymać 
roztwór © żądanym stężeniu pośrednim. 

Do obliczeń przeprowadzanych podczas sporządzania roztworów 
można zastosować tzw. reguię krzyżową mieszania, opartą na zapisie, 
w którym po lewej stronie umieszcza się siężenia roztworów początkowych 
Pio 1 PYŻ, w środku stężenie roztworu końcowego Py”, a po prawej 
stronie różnicę stężeń roztworów początkowych i korcowego 


(2) 


P 


: a ip) 
p. | zi 
(my N pio i i 
u Ti 
po gł (m) 
r (r) 1) 
(mor) P, —P; 


9ą 


przy czym. 
) (x) (CY 
Py—Pr | mó) 
poł pó | zy) 
i ER 
oraz 


mk = EPA 4_znlP2) 
gdzie: m7:), ml: i mi — masy odpowiednio roztworów początkowych 
i końcowego. Na ogół przyjmuje się P> > P(, 


1. Przygotowanie roztworów z czystych składników 


W tym przypadku obliczenia doiyczą podobnych przykładów, jakie 
były podawane w poprzednim rozdziale przy omawianiu różnych sposobów 
wyrażania stężeń roztworów. 

Przyżłać 1. Ile należy odważyć wody i węglanu sodowego, aby przy- 
gotować 500 g roztworu zawierającego 12,0% wag. Na;COQ47 

Rozwiązanie 


Myazco; * 100 
Pya:Co = EEE OCE 
stąd 
PNazCo; FL 12,6:300 
IMSa2CO3 F m I Gł = i = 60,0 g 
zalem 


Myo = M Mys,co, = 500 g—60 g = 440 g 

W celu zastosowania krzyżowej reguły mieszania do tego przykładu 
postępuje się w ten sposób, że czysty rozpuszczalnik (wodę) trzktuje się jako 
roztwór o stężeniu 0,0%, a czystą substancję rozpuszczoną -- jako roztwór 
o stężeniu 1007 


100% 
(Pa) 
(m A = 


(500 8) 
00 88,07% 


(m) 


12,0% 


<Q 
Ge 


880 gór) ? 
e 120:m p) 
m 50 = 500 g 


(e) —_$8.0'300 6 _ 44, 
m 100 440 g 


m2 = 500 g—440 g = 60g 
Przykład 2. a) Ile należy odważyć wody i wodorotlenku potasowego, 
aby przygotować 5,000 kg roztworu zawierającego 33,007, wag. KOH? 
b) Obliczyć ile gramów KOH zawiera 1 dm? tego roztworu, wiedząc, że 
jego gęstość wynosi 1,320 gjcm3 w temp. 20*C. 

Rozwiązanie 

a) Masę wodorotlenku potasowego obliczasty podobnie, jak w po- 
przednim przykładzie 

33,00-5000 g 

MęoH = —-100 = 1650 £ 
oraz 

My. = 5000 g—- 1650 g = 3350 g 

b) Masa i dm3 roztworu wynosi 

(1,320 gjem?) (1000 cm*) = 1320 g 
"wobec czego ta ilość roztworu zawiera 
33,00- 1320 g 


16 = 435,6 g KOH 





2. Rezcieńczanie roztworów 


Podczas rozcieńczania roztworu masa me, rozpuszczonej w nim sub- 
stancji pozostaje nie zniieniona 
m; (w roztw. początkowym p) = m, (w roztw. końcowym k) 


Ponieważ 
»_ m, 100 m; 100 
PF = —pie) AZ BĘ = 0 — 
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zatem 
PP. mP z ph. me 
mo 2100. 
stąd 
Pm” = PY mi YF-1] 
przy czym 


mó) = m) + m, 
wobec czego zależność [YI-1|] można wyrazić w następującej postaci 


PP. PAU = pi. (m 4) [VI-la] 
gdzie: mó”) — masa roztworu początkowego, m/*) — masa roztworu koń- 
cowego (po rozcieńczeniu), P(P) — zawartość w %, wag. substancji rozpusz- 
czonej i w roztworze początkowym, Pf — zawartość w %, wag. substancji 
rozpuszczonej i w roztworze końcowym, m, — masa dodanego rozpuszczal- 
nika. 

Przyklad 3. Roztwór wodny azotanu sodowego zawiera 30,0%, wag. 
NaNQC3. Ile należy dodać wody do 100g tego roztworu, aby otrzymać 
roztwór zawierający 12,0%, wag. NaNO;? 

Rozwiązanie. Ponieważ 160 g roztworu początkowego (o większym 
stężeniu) zawiera azotanu sodowego 

Pino, m” _ 30,0-100 g 


Mytagoy = — Tę — = 00 = 300 8 


zatem masa roztworu końcowego (po rozcieńczeniu) powinna wynosić 


"Pio, 120 
a więc masa dodanej wody wynosi 
Myy = 250 g—100 g = 150 g 


Masę wody można także obliczyć bezpośrednio z równania [YI-ta] 
rozwiązując je w stosunku do m, = mH.o 


Piwo, z? 30,0-100 g 
Myo = LOW — mo) = ——— —100 g = 150 g 
„PisNO; 12,0 
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30,05 


120% 
(100 5) NY 
120% 
00% : 
moe ę 18,07% 


12,0 100g (e _ 150-100 g _ 


ECTO"CZUKIN 126 


Przykieć 4, Do 120g wodnego roztworu wedorotlenku sodowcgo 
zawierającego 40,0% wag NaOH dodano 200 g wody. Obliczyć 7%, wag. 
NaOH w otrzymanymi roztworze. 

Rozwiązanie, Obliczenia można wykonać za pomocą wzoru [Vf-L], 
wy którym podstawiamy pr” = 120 g-+200g = 320g 






CZK ż 
Pia Pysog M” 40.0:120 g 
= NaQH "7 





= 15,0% wag. 


"120 s 
= ii = 15,0% wag. NaOH 


40,0% k 
*//o po O 
- Pion 
0,03% 7 
>" 70 a _ k) o 
(200 2) 7 40,0% Pizos ki 
PiRon - 120g 


400— Pizy  %0g 
pk | _ _ 40,0:120 g 

7 HEOE 120 g+200 g 
Przykład 5. lie najeży zużyć roztworu zawierającego 60,074 wag. 


kwasu w celu przygotowania 500 g roztworu o stężeniu 10,674 wag. tego 
kwasu ? 


= 15,0% wag. 
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Rozwiązanie. Stosujemy wzór [VI-1] 


_ Pixm" _ 10.0:500 g 


(») ię AD A z 
mP) = PJ 600 83,3 g 
60,0% 10,0% 

(m2) NR 7 
w 100% / 
00% 7 (500 g) NĄ 
50,0% 


(m: 5 


100 _ móx 
500 meu” 
10,0:500 
6) — s 8 _ 
+ 100-300 7 5% 8 
Przykład 6. 160 cm3 roztworu wodorotlenku potasowego o gęstości 
1,45 głcm* zawierającego 44,5% wag. KOH, rozcieńczono wodą i otrzy- 
mano roztwór o zawartości 20,0% wag. KOH. Ile dodano wody? 
„Rozwiązanie. Najpierw obliczamy masę roztworu początkowego 
ŚP) = p:d = (100 cm*) (1,45 g/cm?) = 145 g 
i następnie masę dodanej wody (przykład 3) 


po 445'145 g 
Mia 20.6 


pra) +mePa. = 500 g 


—145 g=18 g 


3. Zwiększanie stężenia roztworu przez edparowanie 
rozpuszczalnika 


Podobnie jak przy rozcieńczanin roztworu, zwiększanie stężenia przez 
odparowanie rozpuszczalnika nie powoduje zmiany masy substancji rez- 
puszczonej, Słuszny jest więc wzór [VI-£] 


Pyt — pRO. O 


ale 
mó s zró) — zn. 
zatem. 
PP.mP = PROMO — m) LYE-2] 


gdzie m, — masa odparowanego rozpuszczalnika, 


1 Podstawy obliczeń chemicznych 87 


wą 


Przykład 7. Z 200 g wodnego roztwort chłorku sodowego o zawartości 
18,0%, wag. NaCl odparowano 40,0 g wody. Obliczyć stężenie (w %, wag.) 


otrzymanego roztworu. 
Rozwiązanie. Zawartość chlorku sodowego w roztworze początkowym, 


a więc i w końcowym wynosi 


Perm? 18,0-200 g 
Mxyąci FT 100 = ——1100 = 36.0 z 


Po odparowaniu 40,0 g wody otrzymano 
m = 200 g—40 g = 160 g roztworu 


zatem 

tk _ Minaci 100 _ 36,0:100 
Pnaci = ""UIOG O = 22,5% wag. 
Albo stosując załeżność [VI-2] 

(k) z Pyem? = 18,0: *200 g 2 
Pei = mó mo 200g-%0g 5% wag 
18,034 
c% g) RĘ P$iei % 

0.0% ZA X PIR PR 1 6— 18 0% 
(40 8) Pi c1> 18,0%) 
„Piet — 200 g- 

Pia — 18,0 408. 

7 18,0-200 
Pźąci = FB z=4O p 22,5% wag. 


Przykład 8. Dany jest wodny roztwór zawierający 15,074 wag. soli. 
Tie należy: a) zużyć tego roztworu oraz b) odparować wody aby przygoto” 
wać 300 g roztworu o zawartości 25,075 wag. soli? 


Rozwiązanie 
a) W celu obliczenia masy roztworu początkowego można zastosować 


równanie [V1-1] 


m _ PRD mó. | 25,0-300 
śe) ze > E:'-. 
m W: WAGEE ozekch g 
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b) Natomiast ilość wody. którą należy odparować 

Miu.o = 500 g—300 g = 200 g 

15. OZ Ą 
w 4 25,0% 

Um ay a 25,0%, 4 

0076 7 (300 g) N. 10,075 





(m727) P> 15,0%,) 
250 mo» 
100 me 
zna) — gą Pr = 360 g 
230-300 
(pa m ZZ 8 5 
m: = 0-100 = 50 8 


4. Zwiększanie stężenia roztworu przez dodanie skłądnika 
stanowiącego sukstancję rozpuszczoną 


w tym przypadku nie ulega zmianie masa razpuszczalaika ż4, (w roztw. 


początkowym p) = mi, (w roztw. końcowym k), wobec czego słuszna jest 


nasiępująca zależność: 


pm” SE PR m) [YV--3] 
przy czym 

ja) = pile 4 m, 
zatem 

PO! m? = PW (m +m,) LY:-3a] 


gdzie: Pio! i PR) — zawartości rozpuszczalnika w roztworze początkowyn: 
i kańżcowym (w % wag.), m, — masa dodanego składnika i. 
Równanie [YI-3a] można wyrazić w inny sposób, aPOa jąc za- 
miast P(P) i PB) zawartości składnika rozpuszczonego PP) oraz PY 
(100— PP) mP) = (160—PĘ) (mP. 4-m,) 
stąd 
mt) (PO — pioy 
( i 
106—P$” 





[VI-3b] 


. 99 


lub 





) „P> 
(2) _ 100m,+.PP m 
Pi = mom; LVtócj 
Przykład 9. Tle.należy rozpuścić czystego chlorku potasowego w 100 g 
roztworu zawierającego 4,0% wag. KC], aby przygotować roztwór o stężenin 
20,0% wag. tej soli? 
Rozwiązanie. Stosujemy wzór [VI-3b], podstawiając następujące 


wartości: 
fe, = 20,0% wag., Pc, = 4,0% wag. oraz m = 100 g 


100 g (20.0—4,0) 


Hige = 1060-2000 7 208 


100,09 - 
(nt sA N A 16,0% 
20,0% < 
X o 

4,0 % u o 
(100 g) Ź 80,074 

16,0 | m2) 

"800 100g 
mod — TEDA E._ zp 


Przykład 10. Do 80,0 g roztworu kwasu octowego (kw) zawierającego 
15,0% wag. CH;COOH dodano 150,0 g czystego kwasu. Obliczyć stężenie 
(w % wag.) otrzymanego roztworu. 

Rozwiązanie. Ponieważ masa czystego kwasu octowego w roztworze 
początkowym wynosi 

nA Pim __15,0-80,0 g 

zi 100 100 
a w roztworze końcowym 

mękę = 150,0 g+12,0 g = 162 g 

wobec tego stężenie CH;COOH w tym roztworze równa się 
152 g-100 
780,0 g+150,0 g 


= 12,0 g 


Pr = = 70,4% wag. 


100 


Obliczenra znożna także przeprowadzić bezpośrednio za pomocą 
wzoru [VI-3c] 


100%, 
; PS 4 — 15,0% 
5 NN A kw/o »V /a 
q 0.0 eg) = 6) 


k 
150% 7 0N 


PiR—15,0 _ 150,0 g 
10-PO 800g 
103-159,0 g+15.0-80,0 g 
"80,0 g+150,0 g 

Przykład FL, He należy zużyć czystego wodorotlenku potasowego KOH 
i wodnego raztworu tej zasady, zawierającego 10,5%, wag. KOH, aby przy- 
gotować 530 cm” roztwom o stężeniu 43,0%, wag. KOH, którego gęstość 
wynosi 1,436 gjem* w temp. 20*C? 

Rozwiązanie Najpierw obliczamy masę roztworu o większym stężeniu 
(końcowego) 

MG = wł = (500 cm*) (1,430 gjem*) = 715 g 

Nastęrnie obiiczamy masę roztworu początkowego za pomocą 
wzoru [VI-3], podstawiając następujące wartości: PyP, = 100.0— 10,5 = 
= 295% wag. Pył = 100,0—43,0 = 57.0%, wag. oraz m” = 715g 








PR = = 70,4% wag. 


57.0:715 g 
*9,5 

Zatem masz czystego wodorotlenku poiasowego, którą należy dodać 

do roztworu, aby zwiększyć jego stężenie z 10,5 do 43,095 wag., wynosi 


NAP) = = 455 g 


Migon = Mil pilm = 715 g—455 g = 260 g 
108% 


i 32,5% 
(m*3y NA 43,0%; 
10,57 7" (mo) NU 
(m. 7) ) 57,0 % 


325 ma) 


30 yP) 
mm ?2) = od = 715g 


= TM 


pr) a 





mt?a) sz 


5, Mieszanie roztworów o różnych siężeniach 


Po zmieszaniu dwóch roztworów tej samej substancji otrzymuje się 
roztwór, w którym zawartość substancji rozpuszczonej równa się sumie jej 
zawartości w roztworach początkowych 


m = mę: me) 
zatem 

po m* = PPU py PJ — PfP2) pyfP2) TYL4] 
przy czym 


m = mP > 72! 
więc 

PCM) + m2) = PP p? „PRO m2) [V1-42] 
gdzie: PF: i P,?:) — zawariości (w % wag.) sub.iancji rozpuszczonej 
w roztworach początkowych oraz nr?) i im'?2? — rnasy tych roztworów. 

Przyklad 12. Zmieszano 160g roztwaru zaw.ejującego 8.004 wag. 
Na;SO, z 40,0 g roztworu zawierającego 32,375 wag. Na;SO;. Oaliczyć 
stężenie (w % wag.) otrzymanego roztworu. 

Rozwiązanie. Stosujesay równanie [V1-4a], podsiawiając następujące 


:p;) (P>) 


ERA (pa z, 
wartości: m? = 160g,m = = 40g. PA, 8,07% wag. oraz Piso, 


= 32,0%, wag. 





PÓ,so, = 12,3% wag. 
32,0% u 
. Psu.so, 6 — 8,076 
(40 g) ; 1 ŚNa_SO, 
4 po , 
80 y ft WNasS04 A 
N 
aV /o = 32,0% — prz A 
(160 8) ” 2534 


i 








_ 80-160 g+32,0-408 _ „ac, 
0ail0g oh WL 


Przykiad 13. Ile należy dodać kwasu siarkowego o stężeniu 96,0%, wag. 
H-SO, do £.00 kg roztworu tego kwasu zawierającego 30,0% wag. H„SO4, 
aby otrzymać roziwór o stężeniu 80,0%, wag. H,SO,? 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy za pomocą równania [YI-4a] 
rozwiązując je w stosunku do zat?2) 





——L = 2 


MOZIEWSZ ONE CZAR — 7 
Pio = Piso, 7 56,0—80,0 


» 
m”* (Pysso,—Pkiso,) _ 3,00 kg (80,0—230.0) 566 


| 960% : 
(m”=') i z 50,0% 
Ke B 80,004K 
300% 27 N 
7 A 16,0% 


(8,00 kg) 
50.0 m? 


160 8,00 kg 


m2) = PE kz: 25.0 kg 


Przykład 14. Dane są dwa roziwory kwasu azotowego, z których 
pierwszy zawiera 24,0%, wag., a drugi — 72,0% wag. HNOj. Po ile kilo- 
gramów należy odważyć każdego z tych roztworów, aby przygotować 
6,00 kg roztworu zawierającego 40,0%, wag. HNO;? 

Rozwiązanie. Z równania [VI-4] i zależności mó) = m) — mil) 
obliczamy masę pierwszego roztworu (o mniejszym stężeniu) 


"As kz) Kx) | 
mi (Bęgżo —PRno,| _ _600 kg(72,0—400)_ 400 kg 
m0 = 72,0—24,0 a5% 
"HNO; 








t»,» 
mmo = 


103 


zatem masa drugiego roztworu wynosi 
m*2 = 6,00 kg— 4.00 kg = 200 kg 


12,0% 16.0% 
(P2) ź : SOMMA Ga 
(m2) SA 40,007 


24,0% „7 (6,00 kg) N 
(maj *32,0% 


16.0 _ m2) 
32,0 os? 
me:) „ 160-600 kg 
16,0+32,0 
ni”) = 6,00 kg--2,00 kg = 4,00 kg 


Przykłaa 15. Podczas przygotowania roztworu wodorotlenku sodo- 
wego o stężenia; 40,0 % wag. NaOH z technicznego wodorotlenku o czystości 
90,0% wag. NaOH dodano zbyt wiele wody i otrzymano roztwór zawiera- 
jacy 35,0% wag. fle należy dodać technicznego wadorotlenku do 500 g tego 
roztworu, aby uzyskać wymagane stężenie ? 

Rozwiązanie. Techniczny wodorotlenek sodowy możemy traktować 
jako drugi roztwór początkowy. Wobec czego obliczenia wykonujemy 
podobnie, jak w przykładzie i3 

500 g (40,0— 35,0) 

90,0 —40,0 

Należy więc dodać 50,0 g technicznego wodorotlenku sodowego 
aby stężenie roztworu pedwyższyć do 40,0% wag. Na0H. 

Przedstawione metody obliczeń mogą znalsźć także zastosowanie 
i w tym przypadku, kiedy skład roztworów wyrażony jest za pomocą 
stężenia molowego. Wiedy można wykcrzystać ogólny wzór [VI-4a] 
w postaci 

c” GP y725) = ep pa) ZP. 2) złp) [VI-5] 


m + 772) = 6,00 kg 


= 2,00 kg 


MPA) rz = 500 g 


jeżeli nie następuje zmiana sumarycznej objętości podczas mieszania, tzn., 
że objętość kańcowego roztworu-z*) równa się sumie objętości z) i vi) 
roztworów początkowych 

p) = ga! 4 gópał [VI-5a] 
Należy jednak zaznaczyć, że tego rodzaju równość często nie występuje. 
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Przykład 16. ile należy dodać wody do 100 cm* roziworu wodnego 
wodorotlenku sodowego o stężeniu 1,20 M, aby otrzymać roztwór o stę- 
żeniu 0.50 M? 

Rozwiązanie. Stosujemy równanie [VI-5], do którego podstawiamy 
ca) = 0,00 moljdm* i po przekształceniu otrzymamy 


(c „ADa) W pi?2) 
„NaOH CNaOFI 


(k) 
NaOH 


— _[(1,20 mol/dm*)—(0,50 mol/dm>)] (0,100 dm) _ 
m 6,50 moijdm* 


= 0,140 dm* = 140 cm* 


z = 


1,20 M 
0,50 M 
(0,100 m3) NĘ Z” 
0,00 M Pókik R: 
(oo) 0,70 M 


0,50 mol/dm3 - 0,100 dra 
0,70 meljdm* 71) 


GO) — „(0,70 mol/dm*; (9,100 dm?) 
0,50 n:o!jdm* 


Przykład 37. 260cm* 1,08 M roztworu chlorku potasowego zmie- 
szano ź 240 cm? 1,50 M tego samego rodzaju roztworu. OQbliczyć stężenie 
molowe otrzymanego roztworu. 

Rozwiązanie. Stosujemy równanie [VI-5] w postaci 
ca) pó) 4 ele2) ya) 


= 0,140 dm* = 140 cm3 


(2) 


<kCI = PD 4 yfea) 
cp, — (100 mol/dm?) (0,260 dm”)-+(1,50 mol/dma?) (0,240 dm») _ 


0,260 dm*+0,240 dm* 
= 1,24 moljdm?* 


1,50 M 
—1,00 M 
(0,240 ds) ck: 
2 
1,00 M | 
10,260 A 150 M 
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ckci— (1,00 molidn*) _ 0.240 dm* 


(1,50 moljdm*)— GN, 0,260 dm 


cą = 1,24 moljdm* 


Przykład 18. Do jakiej objętości należy rozcieńczyć 50cm 2.00 M 
roztworu HCI, aby otrzymać roztwór 0,25 M? 

Rozwiązanie. W tym przypadku równanie [VI-5] można wyrazić 
w uproszczonej postaci 


„AK „(K) _ „(PJ „RV 
CHCL = Cct 
zalem 
(Pa) „(na A Hi 
gł — Cad, | _ 12.00 moljdm?) (0,050 dm*) _ 
a 
dk 0,25 mol/jdm 


= 0,400 dm> = 400 cm? 


6. Zadania 


V!-1, a) ile nałęży odważyć węglanu sodowego i wody, aby przygotować 200 g 
rożtworu o stężeniu 17,3%, wag. Na.CO,? b) Ile gramów Na;CO; zawiera I dm* 
tego roztworu, jeżeli gęstość jego wynosi 1.185 gfem3 w temp. 20 C? 

VI-2. Roztwór wodny azotanu srebra zawiera 20,0%, wag. AgNO;. Ile wody na- 
leży dodać do 150 g łego roztworu, aby otrzymać roztwór o stężeniu 15,0%, wag. 
AgNO;? 

VI-3. Do 250 g roztworu chlorku sodowego zawierającego 13,0% wag. Naci 
dodano 110 g wody. Obliczyć stężenie (w 7, wag.) otrzymanego roztworu. 

VI-4. tle należy odważyć wody i roztworu kwasu azolowego O zuwarłości 
80,075 wag. HNO; w celu przygotowania 500 cm* roztworu o gęstości !,!15 gjem”, 
zawierającego 20,0%, wag. HNO;? 

VI-5, Z 500 g wodnego roztworu chlorku sodowego, zawierającego 5,0%, wag. 
NaCl, odparowano 100 g wody. Obliczyć stężenie (w 4 wag.) olrzymanego roztworu. 

VI-6. Dany jest wodny roztwór siarczanu miedziowego, zawierający 4,0%, wag. 
CuSO.. a) Ile należy zużyć tego roztworu oraz b) ile należy odparować wody, aby 
otrzymać 100 g roztworu o zawariości 20,0%, wag. tej soli? 

VI-7. Ile należy rozpuścić czystego azolanu połasowego w 150g roztworu 
zawierającego 10,0%, wag. KNO;, aby otrzymać roztwór o stężeniu 15,0%, wag. tej 
soli? 

VI-8. W 100g roztworu wodorollenku sodowego zawierającego 12,0% wag. 
NaOH rozpuszczono 12,0 g czystego NaOH. Obliczyć stężenie (w 7 wag.) olrzymanego 
roztworu. 
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VES. Ile grantów czystezo (100-proe.) kwasu octowego : roztworu o zawartości 
. CHCOOH nalcży zużyć, ady przygotować 223 g roztworu zawierajccego 






100g rsztworu zawierajacego 10,6% wag. NaCI z 50,0 g 
reztworu zawierającego 20,0% wag. NaCI. Obliczyć stężenie (w 5% wag.) olrzymanego 
roŻtworU. 

Veli. ile naley dodać kwasu solnego o zawartości 35,2% wag. HCI do 250 g 
roztworii Lego kwasu zawierającego 30,5%; wag. HCI, aby otrzymać roztwór o stężeniu 
20,0%, wag. ICT? 

VI-12. Dane zą dwa roztwory amoniaku. z Których pierwszy zawiera 3,3% wag. 
NH, a drugi — 27,3% wag. NPl,. Po ile kilogramów należy odważyć każdego z tych 
roztworów aby przygotować 10,0 kg rośtworu o stężeniu [1.07% wag. NH,? 

VI-i3. Ile niiieży dodać wady do 250 cm* 1,50 M rożtworu AgNO;, aby utrzymać 
roztwór 1,00 Hi” 

vl-l4. Do jakiej objętości nałeży rozcieńczyć 300 cem* 250 M roztworu NaOH, 
aby otrzymać roztwóc 0,159 M? 

VI-i5. 50cm? 2,00 M roztworu HCi rozcieńczano uo objytcści 1000 cm". 
Obliczyć stężenie otrzymanego roztworu. 

VI-15. Zmieszano 20 cm* 1,30 31 roztworu KC! « 20 cm? 2.00 M roztworu tej 
sali. Obliczyć stężenie otrzymanego roztworu. 

V3-17. Jaką objętość 3,00 M roztworu H;SOQ. nalezy zużyć, uby po rozcieńczeniu 
otrzymać 1500 cm? 0,25 M roztworu tego kwasu” 

Vr-i8. Obliczyć stężenie molowe roztworu otrzymanego po zmieszuniu jednuko- 
wych objętości 0,50 M i 1,50 M roztworu NaNO;. 


Rozdział VII 
PODSTAWOWE PRAWA GAZOWE 


Stan fizyczny gazu charakteryzują następujące wielkości: masa gazu, 
objętość, ciśnienie i temperatura. Zależności między tymi wielkościami mają 
najprostszą postać dla stanu gazu doskonałego, w którym pomija się 
siły wzajemnego oddziaływania między cząsteczkami gazu oraz zajmowaną 
przez nie część objętości. Gazy rzeczywiste zbiiżają się do tego stanu w miarę 
spadku ciśnienia i wzrostu temperatury, tzn. gdy gęstość ich maleje. W tem- 
peraturze pokojowej i pod ciśnieniem atmosferycznym znaczna część Hazów 
rzeczywistych wykazuje stosunkowo niewielkie odchylenia od praw słusz- 
nych ściśle dla stanu doskonałego, omówionych w tym rozdziale. 


1. Zależmość objętości gazu od ciśnienia 


Prawo Boyle'a-Mariotte'a (prawo izotermy). W stałej temperaturze 
objętość danej masy gazu jest odwrotnie proporcjonalne do ciśnienia. 

Jeżeli przez r, oznaczymy objętość pewnej masy m gazu pod ciśnie- 
niem p,, a przy zz — objętość tej samej masy gazu pod ciśnieniem p, w tej 
samej temperaturze /, wówczas 


b; Py 1a Dz (1 = const, m = const) [vIt-1] 
lub 


vp = const (! = consi, m = const) [VII-ta] 
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Przykład ?. Pewna masa gazu zajmuje objętość 500 
mem 100,0 kPa (750 mm Hg). Obliczyć objętość tego © 
102,6 kPa (770 mm Hg) w tej samej temperaturze. z 

Rozwiązanie 

A 
bęPr =P2P Ba m 
ry = 500 cm* p; = 100,0 kPa 
l2=? p. = 102,6 kPa 

(500 cm?) (100,0 kPa) 


r = 102.6 kPa EŃ 


te 


Przykład 2, Obliczyć ciśnienie, które należy zastosować, aby początko- 
wą ubjętość 2,00dm* gazu, zajmowaną pod ciśnieniem 1!.52-10* Pa 
(0,150 atm), zmniejszyć do 0,500 dm3. 

Rozwiązanie 

UP 

rr = 2,00 dm* p, = 1.52:10% Pa 

E» = 0,500 dm* P»=7 
(2,00 dm*) (1.52-10* Pa) 


paz 


0.500 dm3 = 6,08-10* Pa = 60,8 kPa 








2. Zależność cbjętości i ciśnienia gazu od temyerafury 

Prawo Charlesa I Gay-Lussaca. Prawo to, wyrażujące zależność 
objętości lub ciśnienia gazu od temperatury, składa się w zasadzie z dwóch 
części. jedna z nich nazywana jest prawem izobary, a druga — prawem 
izochory 

Prawo izobary. Objętość danej masy gazu jest wprost proporcjonalna 
do temperatury bezwzględnej T. jeżeli ciśnienie gazu pozostaje niezmienne. 


M 12 


ErONEP 





(p = const, m = const) [ViI-2] 
"lub 

= const (p = const, m = const) [YLI-2a] 
gdzie: r; — objętość gazu w temperaturze bezwzględnej 74, r; — objętość 
łego gazu w temperaturze bezwzględnej 75. 
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Prawe izechary. Ciśnienie danej masy gazu jest wprost proporcjonalne 
do temperatury bez*zględnej, jeżeli objżtość gazu pozostaje. niezmietna. 


GE = GF (v = const, m = const) [VIL3] 
lub 
-F = const (u = const, m = const) | [VI-3a] 


gdzie: p, i pą — ciśnienia gazu odpowiednio w temperaturze bezwzględnej 
Ty i 7. 

Przyklad 2. Pewne masa gazu zajmuje objętość 400 cm? w temp. 207”C. 
Obliczyć objętość tego gazu po ogrzaniu do temp. 1007C, jeżeli ciśnienie 
nie uległo zmianie. 

Rozwiązanie. Ponieważ ogrzewano gaz pod stałym ciśnieniem, zatem 
stosujemy prawo izobary wyrażone wzorem [VII-2], przeliczając wartości 
temperatur podane w skali Celsjusza na wartości w skali bezwzględnej 
(str. 46) 





Dr —_V2 Byki Ta 

UĘD j 1 

v, = 400 cm | Ty = 273420 = 293 K 
=? T = 273+100 = 373 K 


(400 cm?) (373 K) 
Ga 253 K 
Przyklad 4, Pewna ilość gazu zajmuje objętość 100 cm? w temp. 17*C. 
Q ile stopni należy podwyższyć temperaturę tega gazu bez zmiany ciśnienia,” 
aby objętość jego wzrosia o 10 cm?? 


= 509 cm3 





Rozwiązanie 

Dy 02 = PT 

Ty T2 T Dą 

v, = 100 cm? Ty = 273417 =290K. 


Va = 100 cm* +10 cm? = 110 cm  T;=? 
_ (110 cm”) (290 X) 
m 100 cm*% 


Aby zwiększyć objętość gazu o 10 cm*, należy podwyższyć temperaturę: 
o 319—290 = 29 K lub 29'C. 


T =319 K 
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Przykład 5. Ciśnienie azotu w butli wynosi 20,26 MPa (200 atm) 
w temp. 17?C. Obliczyć ciśnienie w butli w temp. 30?C. 

fozwięzanie. Podczas wzrostu temperatury objętość gazu nie uległa 
zmianie (pomiiamy zmianę objętości butli). Stosujemy więc prawo izochory 
wyrażone wzorem [VII-3] 





By BŁ” pwFiT 
ep] 7 ej Ty 
pi = 20,26 MPa | T;=2+11=290K 
po? T; = 23+30 = 303 K 
PAR OE EO KI. = 21,17 MPa = 2,12-107 Pa = 
= 209 atm 


Przykład 6. Ciśnienie gazu wynosi 101,3 kPa (760 ram Hg) w temp. 
259C. O ile stopni należy podwyższyć temperaturę tego gazu przy zacho- 
waniu stałej objętości, aby ciśnienie wzrosło o 1,3 kPa (40 mm Hg)? 

„Rozwiązanie 

P1 _ Pa T=12 TR 

T T 3 D1 
= 101,3 kPa Ty = 273+25 = 298 K 
= 101,3 kPa-++1,3 kPa = 102,6 kPa T3 =? 
(102,6 kPa)(2958 K) _ 

101,3 kPa "AEP 
Zwiększenie ciśnienia o 1,3 kPa (10 mm Hg) wymaga wzrostu temperatury 
o 302—298 = 4 K lub 4*C. 


no 


T,= 


3. Prawo Avogadra. Objętość molowa gazów 


Prawo Avogadra. W jednakowych objętościach różnych gazów pad 
tym samym ciśnieniem i w tej samej temperaturze zawarta jest jednakowa 
liczba cząsteczek. 

Podobnie jak poprzednio wymienione prawa, tak i to prawo słuszne 


„jest ściśle tylko dla gazów doskonałych. Ponieważ tej samej liczbie cząste- 


czek odpowiada dla dowolnej substancji taka sama liczba moli, więc dia 
danych wartości ciśnienia i temperatury 1 mol dowolnego gazu doskonałego 
zajmuje tę samą objętość. 
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'W warunkach normalnych, tzn. w temp. 07C (273,15 KE) i pod ciśnie- 
niem 760 mm Hg = 101,3 kPa = 1,013:107 Pa, objętość molowa gazu 
doskonałego wynosi 


V, = 22414 cm*/mol = 22,4 dm*/mol = 0,0224 ma*/mol 


W przypadku gazów rzeczywistych objętość molowa różni się mniej lub 
więcej od tej wartości zależnie od rodzaju gazu. Na przykład dia wodoru 
objętość molowa równa się 22 427 cm*/mol, dla tlenu — 22 394 cm*/mol, 
dla amoniaku — 22 084 cm*/mol. 


Przykład 7. Ile: a) moli i b) gramów azotu zawiera 50,0 dm? tego gazu 
w. warunkach normalnych ? 

„Rozwiązanie 

a) liczbę moli obliczamy ukjadając następującą proporcję: 1,00 mol N» 
zajmuje objętość 22,4 dm* w warunkach normalnych, m moli N» zajmuje 
objętość 50,0 dm$ w tych samych warunkach 


3 
AN ZP ga (O mal) c 2 CG mol)__ 2,23 mol 


b) M(N>) = 28,0 g/mol, zatem 
My, = n(N) M (Nz) = (2,23 mol) (28,0 g/mol) = 62,4 g 


Przykład 8. Jaką objętość w warunkach normalnych zajmuje 45,0 g 
tlenku azotu? 

Rozwiązanie. Ponieważ znamy objętość I mol gazu w normalnych 
warunkach, więc należy najpierw obliczyć, ile moli zawiera dana masa 
tienku azotu 

M(NO) = 30,0 głmol 
Mino 45,0 g 


(NG 717300 sal = 1,50 mol 


n(NO; = 


Objętość gazu określimy z następującej proporcji: 
1,00 mol NO zajmuje objętość 22,4 dm* w warunkach normalnych 
1,50 mol NO zajmuje objętość v w warunkach normalnych 


Ra (1,50 mol) (22,4 dm*) 


==. 3 
100 moi RZE 
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4. Równanie stanu gazu doskonałego 


2 prawa Boyle'a-Mariotte'a i Charlesa-Gay Lussaca wynika nastę- 
pujący związek pomiędzy objętością, ciśnieniem i temperaturą bezwzględną 
danej masy gazu: 


V1P+ _. 02 P2 = s 
TF 7 (m = const) [VTI-4] 
lub 
= const (m = const) [VII-42] 


Jeżeli wyrazimy masę gazu za pomocą liczby moli z i uwzględnimy prawo 
Avogadru, to otrzymamy zależność 

vp=nRT [VII-5] 
nazywaną równaniem stanu gazu: doskonałego lub niekiedy równaniem 
Ciapeyrona, w którym występują wszystkie parametry określające stan 
gazu doskonałego, przy czym R jest to tzw. stała gazowa niezależna 
od rodzaju gazu. 

Ponieważ 

R 

ny) = iż(x) 
wobec czego równanie [YII-5] można także wyrazić w postaci 
— RT [VII-5a] 


"Przykład 9. Pewna masa gazu zajmuje objętość 500 em? w temp. 18*C 
i pod ciśnieniem 100 kPa (750 mm Hg). Jaką objętość zajmie ta sama masa 
gazu w temp. 25'C pod ciśnieniem 93,3 kPa (700 mm Hg)? 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy za pomocą równania [VII-4] 


V+Pi_ _ Va Pz 0, a PLPL 2 
TR T ś P> Ty 

by = 500 cm* p, = 100 kPa 

ym ? P> = 93,3 kPa 


T; = 273418 = 291 K T+=273425=298K 


_ (560 cm3)(100 kPa) (298 K) _ 3 
2=——68,3 kBaj(01 K) 79 m 
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Przykład 10. Pewna masa gazu zajmuje objętość 240 cm* w temp. 
25?C pod ciśnieniem 100,6 kPa (755 mm Hg). Sprowadzić objętość tego 
gazu do warunków normalnych. 


Rozwiązanie 
SaPo _ VP „ = PR 
T T por 
v = 240 cm3 y=? 
p = 100,6 kPa Pa = 101,3 kPa - 


T = 273425 =298K  1q=273K 

BZ (240 _em*) (100,6 kPa) (273 K) 
Paż (101,3 kPa) (298 K) 

Przykład 11. Pewna masa gazu zajmuje objętość 300 cm? w warunkach 


normalnych. Obliczyć objętość gazu w temp, 229C pod ciśnieniem 101,6 kPa 
(762 mm Hg). 


= 218 cm* 


Rozwiązanie 

vp |. Vo Po — Po T 

T To " pT 

Po = 300 cm? = 
Po = 101,3 kPa _ p= 101,6 kPa 
Tę =273K T=273+22 =295K 


(300 cm?) (101,3 kPa) (295 K) 
(101,6 kFa) (273 K) 


Przykład 12. Pewna masa gazu zajmuje objętość 750 cm* w warunkach 
normalnych. Po ogrzaniu do temp. 27*C objętość tej masy gazu wzrosła 
do 870 cm3. Obliczyć ciśnienie gazu. 


p= = 323 cm? 


Rozwiązanie 

vp _ Va Po. opo T 

T q ob "ra 

Tę = 750 cm? v = 870 cm* 

Po = 101,3 kPa p=? 

To =273K T = 273+27 = 300 K 


— (750 cm?) (101,3 kPa) (300 K) 


zj (876 cm?) (273 K) AZP 
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Przykład 13. Obliczyć wartość stałej gazowej. R. 

| Roz'riaqzanie. Wartość liczbowa stałej R zależy od wyboru jednostek 
i ciśnienia. objętości i temperatury. i 

i Równanie stanu gazu doskonałego [VIT-5] w przypadku ! mola gazu. 
po podstawieniu wielkości dotyczących warunków normalnych, przyjmuje 
postać 


Vpo = RTG stąd R="e7e 
o 
a) fą = 22414 cm*/moi, Po = 760,0 mm Hg 

! Tą = 273,15 K 

R m (22414 cm*;mol) (760,0 mm Hg) _ 

AE 273,15 K m 

= 6,2364: 10% cm*:mm Hg;(mol: K) z 

= 6.24-10* cm” *mm Hg/(mol-K) 


b) 1, = 22414 em*imol — pę = 1.0000 atm 
Tą = 273.15 K 
RE. (22414 cm3;mol) (1,6000 atm) z 
273.15 K 
= 82.057 em*'atm;/(mol-K.) = 82.06 cm? :atm/(mol'K) 
lub 
R = 0.082057 dm*-atm,(mol-K) = 0,08206 dm?'atm/(mol'K) 
c) +, =0,022414 m*'mol pa = 101325 Njm* (Pa) 
T = 273,15 K 
R= (0.022414 m*;mol) (101325 N:m*) = 
k 273,14 
= 8,3145 N'm/(mol:K) = 8,3145 J'(mol:K) = 
= 8,314 Jj(mol*K) = 8,31 J/(mol: K) 
lub 


R - (0022414 m*/mot) (101325 Pa) _ 

273,15 K 
= 8,3145 Pa' m”/(mol:K) = 8,314 Pa'm*;(mol-K) = 
= 8,31 Pa*m'*/(mol'K) 


d) Ponieważ 1 cal = 4,1840 J, zatem 
— _83145 J/(mol-K) _, CE 
m 1,987 cal/(mol:K) 2,0 cal/(mol:R) 

Stała gazowa R wyraża się więc w jednostkach energii na mol na stopień, 
gdyż iloczyn objętości przez ciśnienie na wymiar enezgii. 

Przykład 14. Jaką objętość zajmuje 0,250 mol gazu w temp. 207C 
pod ciśnieniem 100 kPa (750 mm Hg)? 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy za pomocą równania stanu 
gazu doskonałego FVII-5] 

nRT 





vp=nRT  v= 

n = 0,250 mol T = 273+20 = 293 K 

Jeżeli zastosujemy wartość stałej gazowej .R = 0,082 06 dm*:atmf 
femol-K), wówczas ciśnienie należy wyrazić w atmosferach i objętość 
otrzymamy w dm3. 


—__ 150 mmHg 
P= "760 mm Hgfatm 


r 3, A 
AE „(0.250 mol) [0,08206 dm*'atm/(mol:K)] (293 K) _ 6,09 dm* 
0,987 atm 

W przypadku wyrażenia stałej gazowej w J/(mol-K) ciśnienie należy podać 
w paskalach 

R = 8,314 Jj(mol-K) = 8,314 N-m/(mol-K) = 8,314 Pa'm*/(mol'K) 

p = (0,987 atm) [1,013-105 N/(m?-atm)] = 1,00-105 N/m? = 

= 1,00:105 Pa 

» - _(0.250 mol) [8,314 Pa-m*/(molK)] (293 K) _ 

E 1,00:105 Pa = 

= 609:1075 m*% = 6,09 dm* 

Przykład 15. Ile kilogramów tlenu zawiera stalowa butla o pojemności 
40,0 dm*, jeżeli tlen znajduje się w niej pod ciśnieniem 20,26 MPa (200 atm) 
w temp. 17”C? Zakładamy, że tlen zachowuje się jak gaz doskonały. 


= 0,987 atm 
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Rozwiązanie Obliczenia wykonujemy na podstawie przekształconego 
równania stanu gazu doskonałego [VHI-5a] 
vpM (O 

mo, = p. ać 2) 

v = 40,0 dm? = 4,00-107*$ m* 
p = 20,26 MPa = 20,26-16% Pa 
T = 273417 = 290 K, M (0) = 32,0 g/mol 
R =8,314 Pa'm*/(mol" X) 
= (4,00-1073 m3) (20,26-10% Pa) (32,0 g/mol) _ 

„05 [8,314 Pa-m/(mol: K)] 290 K) c 
= 10756 g = 10,8 kg 


Przykład 46. Z butli stalowej o pojemności v = 25,0 dm? zawierającej 
azot pod ciśnieniem p, = 60,78-10> Pa (60,00 atm) w temp. 20*C pobrano 
taką ilość azotu, że ciśnienie obniżyło się do p, = 50,65:10* Pa (50,00 atm). 

Obliczyć liczbę moli i masę w gramach pobranego azotu oraz jego 
objętość w podanej temperaturze pod ciśnieniem pa = 1,013:10$ Pa 
(1,00 atm). Założyć, że azsi zachowuje się jak gaz doskonały. 

Rozwiązanie. Liczbę moli azotu pobranego z butli obliczamy na 
podstawie równania stanu” gazu doskonałego w postaci 

v (P+ — pa) = n(N.)RT 
stąd . 

V (Pi — Pa) 
n fN.) = — RT 
v = 25,0 dm? = 25,0:107% m$ 
p. = 60,78-105 Pa _ pa = 50,65:10$ Pa 
Pa = 1,013-105 Pa  T=273420 = 293 £ 
R = 8,314 Pa-m*/(mol-K)  M(N2) = 28,0 g/mol 
1N)= (25,0-1073 m?) [(60,78—50,65):105 N/m*]  _ 
a 18,314 Pa*m?*/(mol-K)] (293 K) 

= 10,4 mol 
Natomiast masa azotu wyrażona w gramach wynosi my, = x (Nz) M(N;) = 
= (10,4 mol) (28,0 g/mol) = 291 g, a objętość tej masy azotu Vy, W Po- 
danych warunkach 

_ n(Nz)RT _ (10,4 mol) [8,314 Pa'm*/(mol-K)] (293 K) 
w" p,  1,013-105 Fa EG 
=0,250 m* = 250 dm$ 
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łub 

v(pi—p:) _ (250-107 m*) (10,13: 10 Fa) _ 
P3 i,013:105$ Pa 

= 0,250 m3 = 250 dm? 


UN = 


5. Gęstość gazów 


Gęstość bezwzględna określona jako stosunek masy da objętości 
danej substancji może być także wyrażona stosunkiem masy Af (X) jednego 
mola substancji do objstości molowej 7 


00 [VTL] 


a w przypadku gazu doskonałego w warunkach normalnych etrzymujemy 


MO) _ M(X) M At 


do= "Y, 22414 





gjem? w glam? EVII-6a] 
Ponieważ zmiany zarówno temperatury, = i ciśnienia wywierają duży 
wpływ na objętość gazów, zatem gęstość gazów zateży w znacznym stopniu 
od tych parametrów. Zależność ta wynika z równania stanu gazu dosko- 
nałego [VII-5a] 


M(X)p _ ms 


p = 2d [V1I-7] 


Jeżeli oznaczymy przez d, gęstość bezwzględną gazu w temperaturze 75, 
pod ciśnizniem py, a przez d, — jego gęstość bezwzględną w tem peraturze 
I, pod ciśnieniem p;, wówczas 


— M(%)p, — M(X) pa 
GE GBiSE aj 
a po podzieleniu stronami otrzymamy 
dz P2 T ; 
męłe zk k 1-8] 
d P+ Ta L lv fj 


Ze wzoru [VII-7] można także wyprowadzić prosty związek pomiędzy 
gęstością bezwzględną i masą molową różnych gazów 


M(X)p M (X) p 
"RT 


dx= RT 


oraz dy= 


_ M0%) 
M (Y) 
gdzie: dy i dy — gęstości gazów Xi Y w tej samej temperaturze i pod tym 
samym ciśnieniem. 

Stosunek tych gęstości wyraża gęstość względna gazu X do gazu Y, 
którą oznaczamy symbolem Dxjy. Zazwyczaj gazem odniesienia jest wodór 
lub powietrze, zatem 


dx __ MIX) M(X)__ „_M(X) 





[V11-9] 





Dym, = GA, — M(Ra) 7 2016 ginol * Zgłmot LY!-%] 
lub 
_ dy _ M(X) _  M(X) | M(X) 
Dzjpw = dą, M.(pow) 28,97 gjmol _ 29 gjmol pa 


gdzie M;,(pow) — średnia masa mołowa powietrza (przykład 39). 


Przyklad 17. Obliczyć gęstości bezwzgłędne w warunkach normalnych 
następujących gazów: a) wodoru, b) azotu, c) dwutlenku węgia. 





Rozwiązanie 
_ M(% _ M(X) „_; 
so= p. ząż MW 


a) M(H>) = 2,016 g/mol 
2,016 g/mol 


= dB. = 0,0900 3 
doti» = 75,4 dm*/mol 7 0700 gjdm 
b) M(N2) = 28,0 g/mol 
— _28,0 głmol _ 3 
dow. = 334 dm mol 7 +25 Slim 
c) M (CO:) = 44,0 g/mol 
44,0 g/mol = 1,96 gldm* 


dotco» = 57,4 gm*[mol 


Przykład 18. Obliczyć gęstość bezwzględną helu w temp. 20?C pod 
ciśnieniem 101,3 kPa (1,00 atm). 


„Rozwiązanie 
d= M (He) p 
RT 
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MASĘ, = 4,00 g/mol = 101,3 kPa = 101,3:10* Pa 
= 8,314 Pa'm*/(mol" 5) T = 273+20 = 293 K 
—___(4,00 gimol)(101,3-10* Pa) | | gz A 

d=—TB,3I4 Pa'm*f(molK)] (293 K) — 156 E/m" = 0.166 gjdm 

Przykład 19. Gęstość bezwzględna tlenku węgla w temp. 18”C pod 
ciśnieniem 102,2 kPa (767 mm Hg) wynosi 1,18 gjdm*. Obliczyć gęstość 
bezwzględną tego gazu w warunkach normalnych. 








Rozwięzanie 
4 „.7% d, = Po T" 
do  PoT * pTy 
d = 1,18 g/dm* d4=? 
p =102,2 kPa Po = 101,3 kPa 


T=273+18 =291K  T=273K 


— (1,18 g/dm?) (101,3 kPa) (291 K) BRE 
(102,2 kPa) (273 K) "1 ala 
Przykład 20. W jakiej temperaturze 1,00 dm* azotu waży 1,00 g pod 
ciśnieniem 101,3 kPa (1,00 atm), jeżeli gęstość bezwzględna azotu równa się 
1,25 gjdm* w warunkach normalnych? 


Rozwiązanie 
d _ pr 
do po T 


ponieważ p= po zatem -F = lub Ta e. 
do = 1,25 gjóm  d=1,00 gjdm* 
Tę =273  T=? 
- _(1.25 gldm*) (273 K) 
1,00 gjdm* 
t = 341—273 = 68*9C 


=341 R 


Przykład 21. W naczyniu o pojemności 500 cm* znajduje się pewien 
gaz pod ciśnieniem 100,5 kPa (754 mm Hg) w temp. 18'C. Ile waży ten 
gaz, jeżeli gęstość jego w warunkach normalnych wynosi 3,74 gjdm*? 
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Rozwiązanie. Obliczamy gęstość tego gazu w warunkach podanych 
w treści przykładu, tzn. pod ciśnieniem p = 100,5kPa w temperaturze 
T=273+18 = 291 K 


do PT» . (3,74 g/dm?) (100,5 kPa) (273 K) 


BETS F (161,3 kPa)(291 K) = 348 gidm* 


zatem masa gazu wynosi 
m = du = (3,48 gjdm”*) (0,500 cm*) = 1,74 g 


Przykład 22. Gęstość bezwzględna tlenu w temp. 18 'C pod ciśnienieni 


"100,8 kPa (756 mm lig) wynosi 1,33 głdm?. Obliczyć gęstość bezwzględną 


azotu w tych sumych warunkach. 

Rozwiązanie. Stosujemy zależneść [VI-9] wiążącą gęstość z masą 
molową gazów 

dna M (N ) do, M (N.) 

da MOJ | "==MOJ 

do, = 1,33 g/dm* dy, = ? 

M (Na) == 28,0 g/moi M (O) = 32,0 g/mol 


a 
(1.33 s ) (25.0 g/mol) = „16 g/dm? 


dna 2,0 g/mol 





Przykład 23. W warunkach normalnych gęstość bezwzględna tlenku 
węgla wynosi 1,25 gjdm”, a wodoru 0,0900 g/dm*. Obliczyć gęstość wzelęd- 
ną tlenku węgła w stosunku do wodoru. 

„Rozwiązanie. Obliczenia wykonamy na podstawie wzoru [VII-9a] 

—_ dco __1.25gldm _ ,, 

Deo, "du, 0.0900 gjdm? © Ą 

lub 
4 
M M (Co) _ 26.0 g/mol 


Dom ="pgQH>) 2016 7 „A 


Przykład 24, Gęstości bezwzględne następujących gazów w warunkach 
normalnych wynoszą: 3) N3 — 1,25 g/dm*, b) HCI — 1.64 gjdm>, Obliczyć 
gestości względne tych gazów w stosunku do powietrza (d,,, = 1,29 g/dm?*) 
w tych samych warunkach 
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Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy podobnie jak w poprzednim 
przykładzie stosując wzór [VIL-9b] 


x (x) 





: d. 
Dypow 3 lub Dy.pow 2 p pos 


a) Af(N») = 28,0 g/mol 
dym 2 1,29 gfjdm* M.,(pow) = 29,0 g'mol 
1.25 gjdm* 28,0 g/mol 


Do, me = -Tzgzjdm» — 0769 Dia» = żę gJmól 








= 0.966 i 
b) V(HCI) = 36.5 glmol | dyci = 1,64 gidm* 
-1,64_gidm m -—36:5-gimo 771 
Dc pra 1.29 głdm” = [,27 Dycipow 7 39,0 gimol = 
=|1.26 


6. Masa molowa substancji w stanie gazowym 


Obliczanie masy molowej substancji w stanie gazowym wykonuje się 
za pomocą wzorów podanych w punkcie 5. W tym celu należy znać 
gęstość bez zględną lub względną danego gazu, ulbo jego masę, objętość, 
ciśnienie i temperaturę. Z tych danych można obliczyć masę molową bez- 
pośrednio stosując równanie stanu gazu doskonałego. 


Przykład 25. Gęstości bezwzględne następujących gazów w warunkach 
normalnych wynoszą: a) fluoru — 1.70 gidm”, b) acetylenu — 1.17 głdm”. 
Obliczyć ich masy molowe. 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [VII-6a] 

M(X)= dy bo Fo = 22,4 dm*/mol 

u) dy = 1.70 gjdm* 

M (F,) = (1,70 gidm*) (22,4 dm*/mol) = 38,1 gjniol 

b) dy = 1,17 głdm* 

M (C;H;) = (1.17 gfdm*) (22,4 dm*jmo!) = 26,2 giniol 

Przykład 26. Gęstości względne następujących gazów w stosunku 
do powietrza, wynoszą: a) argonu — 1.38, b) tlenku węgla — 0.967, c) me- 


tunu — 0,5355. Obliczyć ich masy molowe. 
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Rozwiązanie. Stosujemy wzór [VIt-9b] 
M (X) = Dyo„ M,(pow) M;,(pow) = 29,0 g/mol 
A) Dara = 1,38 
M (Ar) = 1,38 (29,0 g/mot) = 40,0 g/mol 
b) Dou.now = 0,967 
M (CO) == 0.967 (23.0 g/mme!) = 24,0 g/imol 
c) Dępajgow 5 0-225 


M (CH,) = 0,5551290 gimal) = 16,1 g/mol 


1! 





Przyklad 27. Gęstość bezwzględna pewnego gazu wynosi 1,77 gjdia” 
A 141 


w temp. 27*C pod ciśnieniem 100 kPa (750 mm Hs). Obiiczyć masę molow; 
7 łego gazu. 
Rozwiyzanie. Obliczala można wykonać w następujący sposób: 

a) posługujemy się wzorem [7/N-7] 





d = 1,77 gidm* = 1770 gm” T=2713+27 = 390 K 
p=l0 kPa =100:10$ Pa 
R = 3,314 Pa-m*/(mo!-i2) 


M (X) = DEMJTSO 


= 44,] gjimol 





Po = 1,013:10 PA  M=273K V=224 dm*/mol 
(1.77 g/dm?) (1,013-105 Pa) (300 K) 


BSZDÓNE 2 „BÓ ZNN paz ; PAŁ i 
do = (160: 10*Fa) (273 K) 137 sjdm 


M (X) = (1,97 g/dm?) (22,4 dm?/mol) = 44,1 g/mol 
Przyklad 28. 1,01 g pewnego gazu zajmuje objętość 390 cm* w temp. 


15%C pod ciśnieniem 96,66 kPa (725 mm Hg). Obliczyć masę molową 
tego gazu. 
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Rozwiązanie. Stosujemy równanie stanu gazu doskonałego w postaci 
[YL-5a] rozwiązując go w stosunku do M (X) 


MyRT 
vp 
mz = 1,01 g  p=9%,66 kPa = 9,666-10* Pa 
v = 390 cm3 = 0,390-1073 m” T= 273415 = 288 K 
R = 8,314 Pa-m*/(mol:K) 
(8,01 g) [3,314 Pa-m*/(mol:K)] (288 K). 
(0,390-1075 m*) (5,666-10* Pa) 


M (X) = 


M (Xx) = = 64,2 g/mol 


Przykład 29. Dwa zbiorniki wypełniono różnyrai gazami w tej samej 
temperaturze. Jeden zbiornik zawierał gaz X, a drugi gaz Y, przy czym 
ciśnienie gazu X było dwa razy mniejsze od ciśnienia gazu Y. Natomiast 
gęstość gazu X była pięć razy większa od gęstości gazu Y. Obliczyć stosunek 
mas molowych tych gażów zakładając, że spełniają prawa gazu doskonałego. 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [VIX-7] w postaci 





dy RT' dy RT 
= M =" 
M (X) p. OTAZ (7) * 


a po podzieleniu stronami otrzymamy 


Przykład 30. Masę molową czterochlorku węgla (CCI,) oznaczano 
metodą W, Meyera. Para wytworzona z 0,343 g tej cieczy wyparła 54,6 cm3 
powietrza zebranego w eudiometrze nad wodą w temp. 187%C. Ciśnienie 
barometryczne p, = 100,26kPa (752,01 mm Hg). Poziom słupa wody 
w eudiometrze ustalił się o 7,6 cm powyżej zewnętrznego poziomu wody. 
Prężność nasyconej pary wodnej w temp. 18*C wynosi 2,05 kPa 
(15.4 mm Hg). Obliczyć masę molową czterochlorku węgla. - 

Rozwiązanie, Posługujemy się wzorem [VII-5a] podobnie jak w przy- 
kładzie 28 


M (CCH) = measFi. 
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do którego podstawiamy 
Mec = 0,343 g 
R = 8,314 Pa-m*/(mol-K) 
T= 273418 =291K 
v = 54,6 cm* = 54,6-1075 m3 
Natomiast ciśnienie p, pod którym znajduje się powietrze w eudiometrze, 
nie jest równe ciśnieniu barometrycznemu p,. W eudiometrze oprócz 
powietrza znajduje się także nasycona para wodna, której prężność py.o 
należy odjąć od ciśnienia barometrycznego (przykład 33). Poza tym należy 
uwzględnić poprawkę p, wynikającą z różnicy poziomów wody w eudio- 
metrze i w naczyniu zewnętrznym. Wobec czego 
Pp = Po "Pro" Ph 
Ciśnienie słupa p, w eudiometrze wyrażamy podobnie jak p, i py,o W kilo- 
paskalach, przeliczając uprzednio ciśnienie słupa wody na ciśnienie w mili- 
metrach słupa rtęci. Ponieważ stosunek wysokości słupa rtęci do odpo- 
wiedniej wysokości słupa wody równa się stosunkowi gęstości wody 
(s 1,00 g/cm?) do gęstości rtęci (13,6 g/cm?*), więc 


1,00 


1 mm BO = 3,6 mm Hg = 0,0735 mm Hg 


stąd 
p = (76 mm H,O) (0,0735 mm Egjram H;O) = 5,6 mm Hg = 
= 0,75 kPa 
wobec tego ciśnienie powietrza w eudiomet:ze wynosi 
p = 100,26 kPa—2,05 kPa—0,75 kPa = 97,46 kPa = 
= 9,746-10* Pa 
zatem 


x, 


(0,343 g) [8,314 Pa-m'/(moi-K)] (291 K) ,. 
(54,6-107$ m*) (9,746-10-* Pa) = 156 g/mo! 


Masa molowa. CCI, = 156 g/moł 
Wartość dokładna = 153,8 g/mol = 154 g/mol 


Błąd względny = OZ =13% 


M(CCI.) = 
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7. Roztwory gazowe. Prawo Daltona. Prawo Amasatą 


Prawo Daltona. Całkowite ciśnienie p roztworu gazów doskonałych 
równa się sumie ciśnień cząstkowych P,, p». ps... wszystkich gazów wcho- 
dzących w słcład roztworu 

P=P,tPatFPst -. EYI-10] 

Ciśnienie cząstkowe danego składnika jest to ciśnienie, jakie 
wywieraiby ten składnik, gdyby sam zajmował całą objętaść roztworu w tej 
samej temperaturze, w której znajduje się roztwór. 

Równanie stanu dla roztworu gazów doskonałych ma podobną 
postać, jak dla gazu czystego. Jeźc!i przez » oznaczymy objętość roztworu, 
a przez n = ny +'--H,--... całkowita liczbę moli składaików roztworu, 
wówczas 


vp = nRT = (ur +ni+nz+ ...) RT LYH-11) 
a dła dowolnego składnika „i” 

vp; = n; RT . [VIf-11a] 
zatem 

Pi= Lp =X,p Tvzt-12] 


gdzie: x, oraz p, — odpowiednio ułarnek molowy i ciśnienie cząstkowe 
tego składnika. 

Prawo Amagata, Całkowita objętość » roztworu gazów doskonałych 
równa się sumie objętości t;, v, tj... zajmowanych przez poszczególi:e 
składniki pod ciśnieniem p i w temperaturze 7 roztworu 


U = Dy -U2 Us +. [V1t-13] 
Równanie stazu dla dowolnego składnika „i” ma postać 
v,p=n,RT [YH1-14) 


a po uwzgłędnieniu równania [VII-i1] otrzymamy załeżność 
_M,_ VII-15] 
U = V=xjV [9711-15] 


z której wynika, że skład roztworu gazów doskonałych wyrażsuy w pro- 
gentach objętościowych P. i w procentach molowych P jest taki sam 


P, = 22.100 = x,-100 = P,, [YHi-16] 





Gęstość roztworów gazowych. Podobnie jak gęstość czystych gazów 
można wyrazić gęstość d roztworów gazowych (pod danym. ciśnieniem p 
iw danej temperaturze 7) 

d=— 
gdzie: mic — odpowiednio masa i objętość roztworu gazowego. W przy- 
padku roztworu dwuskładnikowego 

m = m, + ma 
zatem 

_ Mytłła _ Ay tna 

d= py a EE + sę 
a dla poszczególnych składników (pod tym samym ciśnieniem p i w tej 
samej temperaturze 7' roztworu) 


wobec e 

dz z di +2 dą [Y1-17] 
lub po RE równania [v1r-15] 

d = X d; +X2 dz [YII-18] 


Gęstość roztworu gazów HOROYH można także obliczyć za pomocą 
wzoru [VH-7] 


z Map [VIL-19] 





gdzie 
My, == %4 Męy+xa Mz 


Przykiad 31. Powietrze zebrane nad wodą w temp. 267C nasycone 
parą wodną zajmuje objętość 150 cm?. Ciśnienie całkowite (barometryczne) 
wynosi 98,66 kPa (740 mm Hg). Obliczyć objętość suchego powietrza 
pod ciśnieniem 101,3 kPa (760 mm Hg) w tej samej temperaturze zakłada- 
jąc, że powietrze i para wodna zachowują się jak gazy doskonałe. 

Rozwiązanie. W przestrzeni nad wodą obok powietrza znajduje sie 
para wodna, której prężność w podanej tenzperaturze wynosi py, = 3,33 kPa 
(25 mm Hg). 
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Z prawa Daltona (wzór [YII-10]) wynika, że 


P = PDpow F Fo 

Ppow = P—Dyuzo = 98,66 kPa— 3,33 kPa = 95,33 kPa 
Jest to ciśnienie suchego powietrza, gdy zajmuje ono samo całą objętość 
150 cm$. Natomiast objętość tej ilości powietrza pod ciśnieniem 101,3 kPa 
(760 mm Hg) w tej samej temperaturze obliczamy na podstawie prawa 
Boyle'a — Mariotte'a (wzór [VII-1]) 


Np z i PLPE 

V+ Pr = 02 Pa tz= FR 
z, = 150 cm? 

P+ = 95,33 kPa pa = 101,3 kPa 
NE (156 cm*) (95,33 kPa) 
oaz6 101,3 kPa 


Przykład 32. Roztwór gazowy składa się z 0,124 g wodoru i 0,468 g 
metanu. Ciśnienie całkowite gazu wynosi 102,0 kPa (765 mm Hg). Obliczyć 
ciśnienie cząstkowe wodoru i metanu. 

Rozwiązanie. Aby określić ciśnienie cząstkowe składuików roztworu 
gazowego, należy znać ich ułamki molowe (wzór [VH-12]). Masimy więc 
obliczyć najpierw ilości moli każdego składnika 


= 141 cm* 


1 (6) = rfi "(CG = (ch 


My, = 0,124 g Hicy, = 0,468 g 
M (Hz) = 2,02 gjmol / M(CH,) = 16,0 g/mot 


—__0124g 
n(H>) = 202 glmol * 0,0614 mol 
0,468 g _ 
n (CH,) = 160 glwol 7 0,0292 mot 
Natomiast ułamki mołowe składników wynoszą: 
Macy BO a, w te 2 8(CHAI. 
M x(Hz)+n (CH;) M "n(H)+n(CH,) 
0,0614 moł z 
*m = ©0614 mol+0,0252 mol — 578 


0.0252 mol 


00614 mol+0082 mol 7 322 
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mj 


Ułamek małowy metanu można obliczyć jako uzupełnienie do jedności 


Xe, 5 1,000—0,678 = 0,322 
A więc ciśnienic cząstkowe wodoru i mstanu wynosi; 


Pu, = Xe, Pcną = *ch, D 
- = 102,0 Fa 

„, = (0,678) 41062,0 kPa) = 69,2 KPa 
a = (0,322) (102,0 kPa) = 32 Ę *Pa 


lub 

Pe, 8 102,0 kPa—69,2 kPa = 30,6 kPa 

Przykłań 33. W naczyniu o pojcznności 10,0 dm3 znajduje się 5.00 g 
uenu i 5.00 g azotu. Obliczyć ciśnienie jakie wywierają te gazy w temp. 
50*C. 

Rozwiązanie. Czikowite ciśnienie w naczyniu równa się sumie ciśnień 
cząsikowycji: tlenu i azotu 





p = Po, TON, 
które można obliczyć za pomiocz wzoru [YN-ila] 
n (0) RT 1 n (N») TR 
oo ABN ym 
lub 
_Bto, RT My, RT 
Po: = jq(Oju "7 "M(Nz)o 
Mo, = 5,008, my, =500g,  v= 10,0 dm* = 10,0:1073 
M (02) = 32,0 g/mol, _ M(N;) = 28,0 s/moi 
R = 8,314 Pa-m*/(mol-K), T = 273 +50 = 323.K 
— (5.00 2) [8,314 Pa-ra3/(mol-K)] (323 K) 
o (32,0 g/mol) (10,0-107% m*) 
= 42,0 kPa 
— (5,00 g) [8,314 Pa:m*/(mol:K)] (323 K) 
s (288 g/mot)(10,0-107% m) 7 
= 48,0 kPz 
zatem 
p = 42,0 kPa-+-48,0 kPa = 90,0 kPa 





= 4,20:10* Pa = 


4,80:10* Pa = 
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Można także postępować inaczej. Najpierw obliczamy ogólną ilość . 
moli gazu (tlenu oraz azotu) i stosujemy równanie stanu [VII-11] dla roz. 
tworu 


5.00 g 


n(:) = 32,0 sfmol = 0,156 moł 
= 5,00 Ed = fa] ? 
n(N2) =. 38,0 glmol 7 0,179 mol 
stąd 
n = 0,156 mol-+0,179 mol = 0,335 maż 
zatem 


(0,335 mol) [8,314 Pa'm*/(mol-K)] (323 K) _ 
_16,0-107* m” o 
= 9,00-10* Pa = 90,0 kPa 


Przykład 34. W tej samej terzperaturze zmieszano 1,50 dm* gazu 
A z 4,50 dm* gazu B. Gazy te znajdowały się pod jednakowym ciśnieniem 
101 kPa (1,00 atm), równym ciśnieniu otrzymanego roztworu. Obliczyć 
ciśnienie cząstkowe guzu A i B. 

Rozwiązanie. Całkowita objętość roztworu równa się sumie objętośc: 
zajmowanych przez poszczególne składniki, gdyż znajdowały się one pod. 
takim samym: ciśnieniem równym ciśnieniu roztworu 


D=lą+Pg = 1,50 dm? +4,50 dm? = 6,00 dm3 


Na podstawie wzoru [VI-15] obliczamy ułamki molowe obi gazów 


== A z —-=0V2 
A=" 600 dm3 " 02%0 
—_ Dg _ 450 dm 

*B="y 7 6,00 dm” — 3350 


zatem ciśnienia cząstkowe wynoszą 

pa = (0,250) (101 kPa) = 25,2 kPa 

pa = (0,750) (101 kPa) = 75,8 kPa 

Przykład ten można rozwiązać także inaczej, Ponieważ całkowita 
objętość roztworu gazowego równa się 6,00 dm*, więc zgodnie z prawem. 
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s Boyle'a-Mariotte'a ciśnienie pod jakim znajdowałby się gaz A, gdyby sam 
zajmoweł tę cbjętość (czyli ciśnienie cząstkowe) wynosi 
va P (1,50 dm?) (101 kPa) 


= = ŁA 4 
PA 7% 6,00 dra? ioadca 





oraz 
pa = 101 kPa—25,2 kPa = 75,8 kPa 
Pzzyłład 35. Roztwćr składający się z 30,05, obj. CO. 55,0% obj. N» 
4 15,0% ©żi. Ha znajduje się pod ciśnieniem 152 kPa (1,50 atm). Obliczyć 
kowe poszczególnych składaików tego roztworu. 
je, Obliczenia wykonujemy na podstawie wzorów [YTI-12], 
16], z których wynika następująca zależność | 







ciśnienie « 





gu 





zatem 
30,0 (152 kPa) 
Pea = ORG RCESE = 45,6 kPa 
55,0 (152 kPa) _,, 
PN: F ——10 = 83,6 kPa 
15,0 (152 kPa) = 22,8 kPa 


Pa = qg 


100 
! 152,0 kPa 
Przykład 36. Do naczynia o pojemności 500cm* wprowadzono 
150 cm? gazu A, 125 cm? gazu B i 100 cm? gazu €. Ciśnienie gazu A przed 
zmieszaniem równało się 106,6 kPa (800 mm Hg), gazu B — 80,0 kPa 
(600 mm: Hg) i gazu C — 100,0 kPa (750 mm Fig). Temperatura gazów 
była jednakowa. Obliczyć całkowite ciśnienie roztworu gazowego w tej 
samej temperaturze. 
Rozwiązanie. Na podstawie prawa Boyle'a-Mariotte'a obliczamy 
ciśnienia cząstkowe poszczegółuych składników 
KF4 
Vi; 
vĄ == 150 cm”, pa = 106,6 kPa,  v, = 500 cm* 


_ (150 cm3)(106,6 kPa) _„, 
PAZ 500 cm? SAY 


i 


ug = 125 cm*, pz = 80,0 kPa, | bę = ŚG0 cm” 
„_ (125 cm*)(80,0 kPa) 
PR 500 cm$* 
Do = 100 cem3,  pe= 100,0 kPa, tę = 500 cm? 
— (100 cm*) (100,0 kPa) 
Pc= 500 cm* 
= 32,0 kPa+20,0 kPa++-20,0 kPa = 72,0 kPa 


= 20,0 kPa 


= 20,0 kPa 





Przykład 37. Dwa zbiorniki o pojemności 0.236 m* i 6,110 m3, 
połączone kranem, zawierały: pierwszy — argon pod ciśnieniem 30,4 kPa, . i 
a drugi — hel pod ciśnieniem 70,9 kPa w iej samej temperaiurze. Po otwarciu |! 
kranu nastąpiło całkowite wymieszanie g ticzyć: a) ciśnienie cząst- s 
kowe argonu i helu oraz b) ciśnienie chikowi ite roztworu gnzowego. 

„Rozwiązanie: a) ciśnienia cząstkowe p,,i py, można obliczyć stosując | 
prawo Boyle'a-Mariotte'a, podobnie jak w poprzednim przykładzie 





Poly . Pt 
Pa: = tyttz Pie = W; FE 


Pp, = 30,4 kPa Pa = 70.9 kPa 
0,250 m* 1 = 0110 m* 


(30,4 kPa) (0,250 m3) _ 

Par = 5250 m +66 m5 7h! kPa 
—_ (70,9 kPa) (0.130 m) _, 

Pe = -—GZ5) m3 +00 ms 777 SPA 


b) ciśnienie całkowite wynosi 


U 


P=np,ytbDy, = 21,1 kPa+21,7 kFa = 42,8 kPa 


Przykład 38. Roztwór gazowy o S:.łaćzie 70,0% cti, N> i 30,0%, obj. O; 
znajduje się w temp. 27*C pod ciśnieniem 101.3 kPa. Obliczyć stężenia 
molowe c; poszczególnych skiadników. tzn. liczby mali tych składników 
w 1,00 dm? roztworu. 

Rozwiązanie, Stosujemy równanie stanu [VII-!1a] dla danego skład- 
nika roztworu 
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Bal 
C;= v 
zatem 
—_Pt 
p; =ciRT lub ci= RT 





|. przy czym 
| sem PP 
Fi = 7105 
| , 
i wobec tego 
| P,,p 
i 47 160 RT 
Pn.) = 70,0% obj. — T= 273427 =300 K 
Pro. = 30,0% obj.  R=8,314 Pa-m*/(mol-K) 
p = 1,013:10* Pa 
70.0 (1.013-185% Pa) 2. 
"160 [8,314 Pa: m*j(mot-K;] (300K) 
ms 28,4 moljm?* = 0,0284 mo!/dm> 
30.0 (1,013-105 Pa) R 
160 [6,314 Pa: m*/fmol-K)] (300 K) 
= 12,2 mołjm* = 0,0122 mol/jdm3 





c(N.) = 
c(Q) = 


Przykład 39. Skład suchego powietrza w pobliżu powierzchni ziemi 
jest następujący: 78.06% N., 20,98%, O», 6,93% Ar i 0,03%, CO, (pro- 
centy objętościowe). Obiiczyć : 2) średnią masę molową powietrza, t) gęstość 
bezwzględną w warunkach normalnych oraz c) wyrazić jego skład w pro- 
centach wagowych. 

Rozwiązanie: 

a) średnia masa molowa M., równa się sumie udziałów mas moiowych 
poszczególnych składników 


My = xy, M (N2) +x9, M (0-)+x,, M (Ar) +Xco, M (CO-) 
Ponieważ skłąd roztworu gazowego, wyrażony w procentach objątościo- 


wych, równa się liczbowo składowi wyrażonemu w procentach molowych 
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Pep 


a 


(powietrze traktujemy w zwykłych warunkach jako gaz doskonały), wobec 
tego 

M,, = 0,7806 (28,02 g/mol) -+0,2098 (32,00 g/mol) + 

+0,0093 (39,95 g/mol) +-0,0003 (44,01 g/mol) = 28,97 g/mol 
b) gęstość bezwzględną w warunkach normalnych obliczamy za pomecą 
wzoru [VIr-Sa] 
Wz Ms _ 28.97 głmoł 

0% 22,414 dm'*jmol 
©) związek pomiędzy procentami wagowymi P,i molowymi P,, podaje wzór 


s 1992 g/dm? 


po Po MA) 
REA Mz 
78,06 (28,02 g/mol) __ 4 
P,=—— 21 275,50% ag, 
Pyz 28,97 głmol Too wa 
20,98 (32.00 g/mol) _ „. >... 
Pom GEST gino 7775 wag. 
Rź 0,93 (39,95 g/mol) _ 1,2874 wag. 


28,97 g/mol 


Pio 0,03 (44,01 g/moi) 
<02 28,97 g /mol 
Przykład 40. Powietrze zawisra 20.98%, mol. tlenu. Obliczyć masę 
tlenu zawartą w 1,00 m$ powistrza w temp. 2067C pod ciśnieniem 101,3 kPa 
(1,00 atm). 
„Roswiązanie. Ponieważ 20,98% mol. = 20,989 obj. wobec tego 
1,00m3 powietrza w podanych warunkach zawiera 0,2098 m* tlenu, 
Masę tlenu w gramach można obliczyć na podstawie równania stanu 
gazu doskonałego w postaci 
pok (03) 
Oz 7 "RT 
p = 101,3 kPa = 1,013:40 Pa 
v= 0,2098 m3  M(0Q>) = 32,0 g/mol 
R= 8,314 Pa'm*”/(mol-K) T=273420 =293KR 
(1,013:10> Pa) (0,2053 m3) (32,0 g/mol) 
[8,314 Pa-m*/(mol-K)] (293 K) 


= 0,05% wag. 


mg, = 
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j 
| 
| 


Obiiczenia można wykonać także wyznaczając masę powietrza oraz 
wyrażając stężenie tlenu w procentach wagowych (przykład poprzedni) 

M,f(pow) = 28,97 g/mol; | Po, = 23.17, wag. 

(1,013: 1065 Pa) (1,00 mó) (33.97 glmol) 

[5.314 Pa'm'f(moK)]2953 RK) 

mg, = 0,2317 (1203 g) = 279 gO> 

Przykład 4ł. Obliczyć gęstość roztworu gazowego zawierającego 
42,0 g azotu i 16,0 g tlenu w temp. 20?C pod ciśnieniem 100,5 kPa. 

Rozwiązanie. Gęstość roztworu gazowego można wyrazić w następujący 
sposób: 


= = i205 g 


Iipow 


Hy FMC 
v 


d= 


a po zastosowaniu równania stanu gazu doskonałego 

pv = [n(42) +n(02)] RT 
i przekształceniu, oraz wprowadzeniu średniej masy mołowej roztworu 
JM,, otrzymamy (wzór [V1i-19]) 


(my, Fig.) p PR _ M.p 
d=TRN)imOJRT "> 47 7RT 
My, Mg, = 420 g+16,0 g = 58,0 g 

M(N:) = 28,0 gjmol | M+02)= 32,0 g/mol 


M, + „a 42,0 g 


x (Na) +: (02) = M(N:) ” M(Q:) 28,0 glmol * 
160g _,- Ź a 
32,0 g/mol = 1.50 moł +0,50 moi = 2,00 mol 


p = 100,5 kPa — 1,005-105 Pa 
T = 273+20 = 293 K 
(58,0 g) (1,005-105 Pa) 
"2 00 moż ęeę, Pa' m3/(maol-K)] (253 K) KE) © 
= 1196 gjm* = 1,20 kgjm* = 1,20 gjdm$ 
Jeżeli zastosuje się drugą postać wzoru, wiedy należy obliczyć średnią 
masę molową roztworu 
My, = Xy, M (N2) +X0, M (0-) 


1,50 mol _ ii 
Xp = 72,00 mol = 0,750 X = 0,250 
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zatem 
" My = 0,750 (28,0 gjmol) +0,250 (32,0 g/mol) = 29,0 gir 
wobec tego 


(29,0 gimol) (1,003:107 Pa) 
[8,314 Pa-m*/(mol* KI K) 


Przykiad 42. Bezwzględna gzsiość ke!1 
nu — 0,900 gim? w normainyci, warunkaci 
roztworu gazowego zawierzjącezo 23,00 mal 
samych warunkach. 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy stosując wzde [VEI-18] 





d = 





d = Xy, de PZye dyo 





dy, = 0.178 gjdm* dy, = 0,900 głim* 

» (He) 300 mol ____„„, 

Xe © nQHe)tn(Ne) 3,00 moł-r1,00 mol R 
Na == 0,230 


d = 0,750 (0.178 g/dm”) +0,250 (0,900 gidm*) = 0.358 gidm?* 


8. Mysocjacja termiczua gazów 


Rozpad cząsteczek danej substancji na cząsieczki prostsze podczns 
ogrzewania nazywa się dysocjacią termiczną. Przykładem tego rodzeju 
przemian jest rozkład czterotlenku szotu na dwuilenek szotu, N;0, = 
= 2N0,, par pięciochlorku fosforu na trójchlorek fosforu i chlor, PCI, = 
= PCI;+Cl;. par bromu cząsieczkowego na brom atomowy, Br» = 2Br. 

Są to rcakcje odwracalne, tzn. przy oziębianiu cząsteczki produktów 
łącząc się tworzą cząsteczki pierwolne substratu. 

Miarą dokonania się takich reakcji jest stopień dysacjacji termicz- 
nej a, określony jako stosunek liczby moli i, danego gazu, która uiegia 
rozpadowi, do początkowej liczby moli n, tego gazu 


ZE [vH-20] 
Wielkość ta zależy od temperatury i ciśnienia. 


Oznaczmy przez e liczbę cząsteczek, która powstaje z jednej cząsteczki 
danego gazu. 






Ponieważ 
liczba moli gazu, która uległa rozpadowi z, = ałty 





więc : ; 

liczba mołi produktów rozpadu = ztłię 
natomiast . i ; 

liczba moli gazu niezdysocjowanego = h49—A, = Fg—0hty = Ho(1 — 1) 
zatem 


ogólna liczba moli gazu n = eitg--Agfi —C) = Rą(l — +80), wobec 
czego rówaanie stanu gazu doskonałego w przypadku dysocjacji termicznej 
można wyrazić w postaci 

s, p = nRT= nę(i—a+az) RT [VH-21] 


lub 


Te m 
B= gh MR) 


gdyby dany gaz nie uległ dysocjacji w tych warunkach, wtedy 
vp = ny RT 





(1- «+2a) RT [VI-Zta] 


lub 


Fi 
= RT 
=P ="M X) 
gdzie: v, — objętość pewnej masy m gazu po zdysocjowaniu, s — objętość 
tej samej masy gazu, gdyby dysocjacja nie zachodziła ; M (X)i M,, — odpo- 
wiednio rzeczywista i średnia (pozorna) masa molowa gazu. 
Z równań tych wynikają następujące zależności 


e _ 6 _ m _ M(X) _,_, PYTA 
o LOC Adka 


przy czym di d, oznaczają odpowiednio gęstość gazu niezdysocjowanego 
i zdysocjowanego. 

Stopień dysocjacji termicznej gazu w określonych warunkach można 
więc wyznaczyć rwzez pamiar objętości dznej masy gazu (gęstości). Należy 










jednak zaznaczyć, że metoda ta nie może być stosowana w tym przypadku, 
gdy dysocjacja biega bez zmiany liczby cząsteczek (s = 1), jak np. dla 





reakcji ZH! = H>-+I,. Wtedy objętość i gęstość także nie ulegają zmianie. 


Przykład 45. 1,27 g pięciochlorku fosforu zzirauje objętość 0,470 dm? 
po ogrzaniu do temp. 2509C pod ciśnieniem 101,3 kPa (1,00 atm). Obliczyć 
stopień dysocjacji termicznej pięciochlorku fosforu w podanych warunkach. 
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Rozwiązanie. Obliczenia nicżemy wykonać za pomocą równania 
[VI-21a]. Proces dysocjacji termicznej pięciochiorku fosforu przebiega 
według równania 

PCI; = PCI; +CI, 

Czyli z 1 cząsteczki PCI; tworzą się 2 cząsteczki produktów: PCI, i Cl,, 
więc s = 2, zatem 

m m srć 
stąd 
v, p M (PCI;) 

RTm 
v, = 0,470 dm3 = 0,470-1073 m* m = 1,27 g 
p= 101,3 kPa  M(PCI.) = 208 gjmoi 
T = 2734250 = 523 K  R=831 Pa'cm*/(mol'K) 


Lg — _(0470-107? ra*)(10,13-10* Pa) (208 g/mol) __ + zg 
[8.31 Pa m*/(mol-K)] (523 K) (1.27 g) k 


1+« = 


zatem 
« = 1,79—1 = 0,79 
Gdyby więc użyto 1 molPCI;, to 0,79 mola ulegnie rozpadowi 


w podanych warunkach. Często stopień dysocjacji wyraża się w procentach, 
wówczas « = 0,79-100 = 79%. 


Przykład 44. 0,500 g czterotienku azotu zajmuje objętość 253 cm3 
po ogrzaniu do temp. 70*C pod ciśnieniem 1,013:105 Pa (1,00 atm). 
Obliczyć pozorną masę molową oraz stopień dysocjacji termicznej cztero- 
tlenku azotu, który ulega częściowemu rozpadowi na dwutlenek azotu 


(,N;:04 = 2N0- 

Rozwiązanie. Pozorną masę molową, czyli średnią masę molową 
roztworu gazowego otrzymanego po częściowej dysocjacji Ną04, można 
obliczyć za pomocą wzoru [VIi-2la] 

mRT 


v, p 
v, = 253 cm? = 0,253:1073 m* 





M,= 
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p = 1,013:105 Pa m = 0,500 g 
R =8,314 Pa'm*/(mol-K) 
T = 273+70 = 343 K 
M. = -(0500 s) [8,314 Pa'm*/(mol:K)] (343 K) 
+ (0,253-1073 m?) (1,013-105 Pa) 
Stopień dysocjacji obliczamy na podstawie zależności [VII-22] w postaci 
«= M (N»0.)-- M, 
M,(s— 1) 
M (N»O„) = 92,0 g/mol 8 = 2 
—_ (92,0 g/mol)-(55,6 g/mol) _„ ć 

ta = (os6ajmojż= 1 7 00 (05%) 

Przykład 45. W temp. 100?C pod ciśnieniem 101,3 kPa (1,00 atm) 
czterotlenek azotu ulega dysocjacji w 90,0% na dwutlenek azotu, Obliczyć: 
a) ciśnienie cząstkowe i b) stężenie molowe N+O, i NO w powstałym roz- 
tworze gazowym. 


= 55,6 g/mol 


Rozwiązanie 
U 
) na" 


Początkowa liczba moli N;04 — m, 

Liczba moli NO; n(NO;) = san = 2:0,900x, = 1,809 

Liczba moli niezdysocjowanego N+O, n (N;04) = no(1—a) = 0,1009 
Całkowita liczba moli gazu n = zy(! —«+ea) = 1,90nę zatem 


— (0,100n0)(101,3 kPa) _ 


Dya04 == 1,90no we 5,3 kPa 
_ (1,80n5) (101,3 kPa) _ » 
NO, = 1,90 mę = 96,0 kPa 


lub 

Pyo, = 101,3 kPa—5,3 kPa = 96,0 kPa 

b) podczas obliczania stężenia mołowego poszczególnych składników 
wytworzonego roztworu gazowego, posługujemy się równaniem stanu 
[VH-1la], z którego wynika następująca zależność (przykład 38): 
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Ph.o. = 3.3 kPa = 5,3107 Pa 

Po, = 96,0 kPa = 96,0-10$ Pa 

R=$8,314 Pa-m*/(mol'K)  T= 2734100 = 373 K 

5.3:1063 Pa 

(N20%) = —TgT4 Parm'|(mo-KJJGTSK) 7 

= 1,7 moljm* = 0,0017 moijdm* 

5608100 Pa 
[8,314 Pa-m*/(mol: KY] (373 K) 

= 31,0 moljm* = 0,0310 mol/dm* 


A 
q 
i 
i 
i 


c(NO;) = 


"Przykład 46. Gęstość względna par bromu w stosunku do powietrza 
wynosi 3,68 w temp. 1570*C. Gbliczyć stopień dysocjacji termicznej bromu, 
którego pary w niskich temperaturach składują się z cząsteczek dwuatomo- 
wych. | 

Rozwiązanie. Proces dysocjacji termicznej par bromu przebiega według 
równania 

Br, =2 Br 


Ponieważ 


przy czym 

M, = Dysr.jpow) Ms(powW) | M;(pow) = 29,0 g/mol 
gdzie: Drtn:,jpow) — gęstość względna par bromu częściowo zdysocjowa- 
nego, więc 

M, = 3,68 (29,0 g/moł) = 107 g/mol 


oraz 
M (Br) = 169 g/mol, e=2 
stąd « 
160 gjmol _ POS CE 
"107 głmol = 1—etlz = 14a = 1.50 


« = 0,50 (50%) 


Przykłać 47. Badano dysocjacje termiczną czierótlenku azotu w wyż- 
szych temperaturach i stwierdzono, że gęstość wzgięćna roztworu gazowego 
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w stosunku do wodoru po ustaleniu się równowagi w temp. 122%€ wynosi 
23,4, a w temp. 183*€ wynosi 22,7 pod ciśnieniem 101,3 kPa. Obliczyć 
stopień dysocjacji czterotlenku azotu w tych temperaturach. 

Rozwiązanie. Dysocjacja termiczna N.04 przebiega według równania 

N;04 r: 2NO> 
Podobnie jak w poprzednim przykładzie obliczamy średnią masę molową 
wytworzonego gazu w podanych temperaturach 

Mag = Dren.o,j,) M (Ha) 
gdzie: DNO, [8 M (Hi) — gęstość wzgiędna roztworu gazowego tienków 
azotu w stosunku do wodoru. 

M (8) 2 2,00 gjmot M (N:0,) = 92,0 gjmoł s=2 

W temp. 122C 

Ms, = 23,4 (2,00 > = 46,8 g/mol 

» M (Na 04)— z (92,0— 46,8) g/mol = 0,966 

s M. 46,8 g/mol 

w 1iemp. 1839C 

M, = 22,7 (2,00 g/jmoi) = 45,4 g/mol 

92,0— 45,4) g/mol 

a 2 woal = 

Ponieważ stopień dysocjacji w temp. 183*C jest większy od jedności, 
ten. że w tej temperaiurze zachodzi dysocjacja dwutlenku azotu: 2N0, zż 
<*2N0+0);. 








9. Rówaanie van der Wastsa 


W miarę wzrostu ciśnienia gazy rzeczywiste wykazują zwiększające się 
odchylenia od praw gazu doskonałego. Stosowanie równania stanu gazu 
doskonalego w przypadku wyższych ciśnień prowadzi do znacznych odchy- 
leń, które nie mogą być pomijane, nawet w mniej dokładnych obliczeniach. 
Istniej wicie różnych równań stanu gazów rzeczywistych. Jednym z naj- 
prostszych i najbardziej popularnych jest równanie van der Waalsa, 
opisujące stosunkowo poprawnie zachowanie się gazów rzeczywistych 
w dość dużym obszarze ciśnień. Dla i mola gazu równanie ma postać 


(r+7 + 2) (G-bD=RT [YT-23] 
gdzie: FP — a molowa gazu, p i 7' — ciśnienie i temperatura w skali 
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bezwzględnej, a i b — wielkości stałe dla danego rodzaju gazu, przy czym 
b jest miarą objętości własnej cząsteczek gazu, natomiast a — poprawką 
wynikającą z istnienia sił międzycząsteczkowych. Wyrażenie a/V* nosi 
nazwę ciśnienia wewnętrznego gazu. Podobnie jak stała gazowa R, 
wielkości a i b są mianowaze i wartości ich zależą od rodzaju jednostek, 
w jakich wyrażona jest objętość i ciśnienie. 

















Stała a 
(dm*)*atm _ dmó'atm _ icEś mó'atm _ 
mol? mol? mol? 
6. A. 
= 1,013-10*-1078 GN = 0,1013 -P5E = 0,1013 -7—N 
m?*mol ol mol? 
Stała b 
3 
1 dm” _ rga cm3 =10-3 m3 
mol moł mol 


Aby otrzymać równanie van der Waalsa odniesione do dowolne 
liczby moli n gazu, należy wykonać następujące przekształcenia, Oznaczmy 
przez v objętość zajmowaną przez m moli gazu, wówczas 


v 
V= — 
n 


Po podstawieniu stosunku v/n zamiast F do równania [VII-23] i po 
pomnożeniu obu stron równania przez n otrzymamy 


(>+ ze )(-3)r= rr 


lub 


(» +=: | 0-1) = nRT [VI1-24] 








Przyklad 88. Wartości stałych w równaniu van der Waalsa dla azotu 
wynoszą a = 1,38 dm5-atm/mo!7, b = 0,0394 dm*/mol. Obliczyć wartości 
tych stałych, gdy ciśnienie wyrażone jest w packaiach, a objętość w m3. 

Rozwiązanie 

a = 1,38 dm%'atm/moi? = 1,38-0,1013 m*-N/mol? = 

= 0,140 m**N/mol* = 0,140 m*:Pa/mol* 
b = 0,0394 dm*/mol = 3,94:1075 m?/mol 
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; Przykład 43, 1,00 moł CO» zajmuje objętość 2,449 dm* w temp. 40"C. 
„Obliczyć ciśnienie tego gazu stosując: a) równanie stanu gazu doskonałego 
i b) równanie van der waalsa. Wartość ciśnienia uzyskana doświadczalnie 
wynosi 1013 kPa. 

Rozwiązanie 

aj Vp=RT  ps= > 

V = 2,449 dm*/mol = 2,449-1073 m*3/mol 

T' = 273 1-40 = 313 K 

R =8,314 Pa-ra*/(mol-K) 

— _[8,314 Pa-m*/(mol-K)] (313 K) 


7 2,449-1073 m*/mol AZ 


A 1062— 1013) kPa-100 A 
d względny — ('062—1013) kPa:100 _ „3 
Błąd względny 1013 kPa 4,8% 


b; stosujemy równanie van der Waaisa [VII-23], które rozwiązujemy 
względem ciśnienia 
OPEE.. 
P="p=b v” 
Odpowiednie stałe dla dwutlenku węgla wynoszą 
a = 0,365 m$: Pa/mol? 
b = 0,043-1073 m*/mol 
_ [8,314 Pa'm*/(mol-K)] (313 K) _ _ 0,365 m*-Pajmol* 
PR 2,449 —0,043)-1073 m*/mol (2449-1079 m*fmofż 
= 10,21:10$ Pa = 1021 kPa 
—_ (1021—1013) kPa:100 _„„, 
POWA 10DRa 110% 
Przyklad 50. 132 g CO, zajmuje objętość 1,14 dm* w temp. 40?C. 
Obliczyć ciśnienie tego gazu stosując: a) równanie stanu gazu doskonałego 
i b) równanie van der Waalsa. Wartość doświadczalna wynosi 5,07 MPa 





(50,0 atm). 
Rozwiązanie 
dza ART 

P=";, 
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v = 1,14 dm? = 1,14:10$ 
T = 273440 = 313 K 

= 8,314 Pa*m?/(moi'K) 

— _(3.00 mo!) [8,314 Pa'm*/(mol-K)] (313 K) 
PREZ AIIÓWM © 0 24 
= 68,510” Pa = 6,85 MPa 


8 
Błąd względny = (6,85— Ez ziod = 35% 





b) posługujemy się równaniem [Vr-24], które rozwiązujemy w sto- 
sunku do ciśnienia 
— ART _ an* 
P= G=nb v? 
a = 0,365 m*: Pa/mol? 
b = 0,043-107$ m*/mol 
(3.00 mol) [8,314 Pa:m*/(mol-K)] (313 K) 
p= (1,14—3-0,043) 107* m3 
(0.365 Pa*m*/mol*) (3,00 moi)? 105 
— 77 —LLF 1077 m»)? =5210-10* Pa = 5,20 MPa 


5.20—5 207) MPa: 109 


+ 


= 2,5% 


Biąd względny = 





40. Zadania 


VIE-L. Pewna ilość azotu ze 
Obiiczyć objętość azotu, jeżeli ciśnienie zmałeje dwukrotnie w stosunku do ciśnienia 
początkowego w tej samej trrnperaturze, 

F-2. Gaz zajmuje objętość 450 cm? noś ciśnie::sem 101,3 Pa, Obliczyć ciśnie- 
nie. pod którym gaz ten zajntuje objężość 400 cm* w 

*B-3. Pewna ilość tlenu zaimujs obię:ość 250 en: 
101,3 Ps, Obliczyć objętość tego gazu, jeżeli temperetura wzrosła do 2070 bez zmiany 
ciśnienia. 

WII-4. Pewną ilość gazu, która zatmowała « 
oziębiuno do ter.p. —20*C bez zmiany ciśnienia. O! 


peraturze, 



















ś 800cm3 w iemp. 177C, 
zyć objętość gazu w tej tem- 


















i 
j 
4 
l 
Ą 


WIEŚ. Gaz zajmuje objętość 150 cm* w temp. 18*C. Do jakiej temperatury 
nałeży czrzać ten gaz pod stałym ciśnieniem, aby objętość jego wzrosla do 200 cm? ? 
%ik-6. Pewna ilość gazu znajduje się pod ciśnieniem 102,0 kPa w temp. 277C. 
Obiiczyć ciśnienie tego gazu po oziębieniu do temp. 17*C bez zmiany objętości. 
Wik-7. Ciśnienie pewnej ilości gazu wynosi 100,0 kPa w temp. 209C. O iie należy 
podwyższyć temperaturę gazu przy zachowaniu stałej objętości, aby ciśnienie jego 
wzrosja o 2,0 kPa? 
YII-2. Obliczyć objętość molową gazu doskonałego w temp. —20*C pod ciśnie- 
niem 101,3 kPa. 
VILE-8. Pawna ilość gazu zajmuje objętość 300 cm3 w temp. 15*C pod ciśnieniem 
104,0 kPa. Obliczyć objętość tego gazu w temp. 20%C i pod ciśnieniem 100,0 kPa. 
VH-10. W temp, 22?C i pod ciśnieniem 101,0 kPa gaz zajmuje objętość 255 cm*. 
Jaką objętość zajmuje ten gaz w warunkach normalnych ? 
Vił-H. Pswna ilość gazu zajmuje objętość 150 cm3 w warunkach normalnych. 
Obliczyć objętość tego gazu: a) w temp. 18”C.i pod ciśnieniem 100,6 kPa i b) w temp. 
—20*C i pod ciśnieniem 100,0 kPa. 
VH-32. Jakie należy zastosować ciśnienie, aby daną objętość gazu w temp. 15*C 
pod ciśnieniem 102,0 kPa zmniejszyć trzykrotnie w temp. 20?C? 
„= Vil-13. Objętość gazu, która w normalnych warunkaci: wynosi 750 cm* wzrosła 
do 850 cm* po ogrzaniu do temp. 307C. Pod jakim ciśnieniem znajduje się gaz? 

mum WIŃS4. Jaką objętość zajmuje 0,100 mol azotu w temp. 18*C i pod ciśnieniem 
101,3 kPa? 

N— VIE-15. Ile mołi tlenku węgla znajduje się w objętości 2,50 dn? tego gazu pod 
ciśnieniem 100,0 kPa w temp. 20*C? 

U VEI-16. Obłiczyś masę (w gramach) wodoru, który zajmuje objętość 8,00 dm* 

w terap. 17'C i pod ciśnieniem 102,6 kPa. 

VHF-17. Obliczyć masę (w gramach) dwutlenku węgla, który zajmuje objętość 
0,500 dmi$ w warunkach normalnych. 

VT1-18. Obliczyć gęstość bezwzgłędną: a) etanu, b) etylenu i c) acetylenu w warun- 
kach normalnych. 

VHI$. Gęstość bezwzględna siarkowodoru w warunkach normalnych wynosi 
1,54 gjdm*. Obliczyć gęstość tego gazu w temp. 20*C i pod ciśnieniem 102,0 kPa. 

YIk-20, Pod jakim ciśnieniem w temp. 17*C gęstość bezwzględna ażotu jest taka 
semia jak w warunkach normalnych? 

%II-21. W warunkach normalnych gęstość bezwzględna następujących gazów 
wymosi: a) NHs — 0,771 g/dm*, b) HCI — 1,639 g/dm*, c) HBr — 3,644 g/óm”, 
©) CO — 1,250 gjdm*. Otliczyć gęstości tych gazów względem powittrza (dqępow) F 

= 1,253 gjóm*j. 

VE-24, Ohliczyć przybliżoną masę moiswą propylenu, jeżeli jego gęstość ber- 
wzgłędna w warunkach normalnych wynosi 1,915 g/fdm?>. 

WII-13, Obliczyć przybliżoną masę molcwą dwutlenku azotu jeżeli jego gęstość 








wzgięderą powietrza wynosi 1,59, 
| as 1,00 g pewnego gazu zajmuje objętość 300emm* w tem:p. 20%C i pod 
ciśnikiem 191,3 kPa. Obliczyć"masę molową tego gazu. 


30 Fodstewy obliczeń chemicznych 145 


i 


Vit-25. Gęstość bezwzględna pewnego gazu wynosi 2,50 g/dm* w temp. 17*C 


i pod ciśnieniem 104,0 kPa. Obliczyć jego masę molową. 

VI11-26. 100 cm? gazu A pod ciśnieniem 23,3 kPa i 200 cm? gazu B pod ciśnie- 
niemi 105,6 kPa w tej samej temperaturze wprowadzono do naczynia o pojemności 
250 cm%. Obliczyś ciśnienie otrzymanego roztworu gazowego. 

V11-27. Roztwór zazowy składający się z 40,0% obj. Hi, i 60,0%, obj. CH; znaj. 
duje się pod ciśnieniem 121,6kPa. Obliczyć ciśnienie cząstkowe H, i CH. 

VIL-28. Roztwór gazowy o składzie 35,09 odj. CO i 65,0% obj. CO» znajduje się 
w temp. 17*C i pod ciśnieniem 152,0 kPa. Obliczyć stężenia molowe poszczególnych 
składników roztworu. £ 

VII-29. Powietrze zawiera 0,03%, obj. dwutlenku węgla. Obliczyć masę tego gazu 
zawartą w 1,90 m* powietrze w temp. 20*C pod ciśnieniem 100 kPa. 

YK!-39. Dwa naczynia o pojemności 15,0 dm? i 25,0 dm* połączone kranem ża- 
wierały odpowiednio gaz A pod ciśnieniem 80,0 kPa, a drugie gaz B pod ciśnieniem 
40,0 kPa w tej samzej temperaturze. Po otwarciu kranu nastąpiło wymieszanie gazów, 
Obliczyć całkowite ciśnienie gazu w tych połączonych naczyniach. 

VIL-3i. Obliczyć gęstość roztworu gazowego zawierającego 4,00 mo! wodoru 
Ha i 1,00 moi azotu N» w temp. 17*C podciśnieniem 101,3 kPa. M (H>) = 2,016 g/mol, 
M (Na) = 28,01 g/moi. 

VI[-32. 4,76 mmo! par jodu po ogrzaniu do temp. 10009C zajmuje objętość 
500 cm* pod ciśnieniem 118,6 kPa. Obiiczyć stopień dysocjacji termicznej jodu (J» = 
= 23). 

VI1-33. 84,0 g azotu zajmuje objętość 211 cm* w temp. 0*C. Obliczyć ciśnienie 
tego gazu stosując: a) równanie stanu gazu doskonałego i b) równanie van der Waalsa 
(dla azotu: a = 1,38 dm*:atm/mol?, b = 39,4 cm*/mol). Wartość ciśnienia otrzymana 
doświadczalnie wynosi ok. 40,5 MPa. 
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Rozdział VIII 
OBLICZENIA STECHIOMETRYCZNE 


Wzór cząsteczkowy wyraża zarówno jakościowy, jak i ilościowy 
skład związku. Podobnie równanie reakcji chemicznej przedstawia nie 
tylko jakie substancje biorą w niej udział, ale także stosunki ilościowe, 
w jakich reagują one między sobą. Obliczenia wykonywane za pomocą 
wzorów i równań chemicznych nazywają się obliczeniami stechiometrycz- 
nymi. Oparte są one na następujących prawach: 


a) Prawe zachowania masy. W zwykłych procesach chemicznych 
surna mas substancji reagujących nie ulega zmianie. Jeżeli przez m, i my 
oznaczymy masy substancji wyjściowych A i B (substratów), które uległy 
przemianie, a przez ię i rmy — masy produktów Ci D powstałych w wyniku 
tej przemiany, wówczas mĄa-rmMg = Mctiltg. 


b) Prawo stosunków stałych (prawe niezmienności składu związków 
chemiczzych). Niezależnie od sposobu otrzymywania związku chemicznego 
jego skład jakościowy i ilościowy pozostaje taki sam. Masy pierwiastków 
tworzących dany związek są w nim w stałych, ściśle określonych stosunkach, 
charakterystycznych .dla tego związku. 

€) Prawe stosunków wiełokreinych. Jeżeli dwa pierwiastki tworzą 
kilka związków, to masy jednego pierwiastka przypadające na tę samą masę 
drugiego pierwiastka tworzą szereg liczb całkowitych, z których każda jest 
wielokrotnością najmniejszej liczby w tym szeregu. 
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6) Przwe stosunków objęteściowych Gay-Luesaca. Jeżeli tezkcja prze” 
biega w fazie gazowej, to objętości gazowych substratów i produkżów, 
mierzone w tej samej temperaturze i pod tym samym ciśnieniem, mają się 
śło siebie jak niewielkie liczby całkowite. 


1. Obliczanie składu procentowego i wagowego związku 

na podstawie wzoru cząsteczkowego 

Jeżeli wzór cząsteczkowy danego związku cznaczymy ogólnie przez 
B, C,, to zawartość pierwiastków B i C, wyrażoną w procentach wagowych, 
możemy obliczyć za pomocą wzorów 
ŁM (B) 


Pzz MGBCJ 100% wag. 
oraz 
cM (O) 
P. = MG, CJ 10% wag. 


gdzie: M (B, C.) — masa molowa związku, A (B) i M (C) — masy mnolowe 
pierwiastków, b i c — ich liczby atomów w cząsteczce związku. 

Przykład 1. Obliczyć skład' procentowy następujących związków: 
a) chlorku sodowego oraz b) dwuchromianu amonowego. 

„Rozwiązanie 

a) NaCI 

M (Na) = 22,99 glmol;  M(CI) = 35,45 g/mol 

M (NaCI) = (22,99 +35,45) g/mol = 58,44 g/mol 


u LS no) 10 _. zę 240, wag. 


Na" 58,44 g/mol 
_ 1 (35,45 g/mol) 100 _ sa 
Pa = "58,44 glmol 60,66% wag. 


b) (NH,)+Crz07 

M (N) = 14,01 gjmol;  M(H) = 1,008 g/mol 

M (Cr) = 52,00 g/mol; M (O) = 16,00 g/mol 

M [(NH;4)»Cr07] = (214,01 +8- 1,008-+2-52,00+7-16,00) gjmol = 
= 252,1 g/mol 


2 (14,01 g/mol) 100 


= e 
2521 glmol = 112% wag. 


Py = 


148 


ko 


—_ 8(1,098 gjmo!) 100 


Pp 352,1 sfmol = 3,20% wag. 
2(52,00 g/mol) 100 ' 

Po ALE AOR ME 

Po = -1(1600 głmolł 100. _. 24 432, wag. 


252,1 gjniot 
Przykład 2. Obliczyć zawartość proceniową żeląza w następujących 
tlenkach: a) FeQO, b) Fe,Q;, c) Fe 04. 
Rozwiązanie 
M (Fe) = 55,85 glmol ; _ M (0) = 16,00 g/mot 
a) M (FeQ)j = (55,85 -+-16,00) glmo! = 71,85 g/mol 
1 (55,85 g/mot) 100 
71,85 g/mol 
b) M (Fe,0;) = (2-53,85+3-16,00) g/mol = 159,7 g/mol 
2 (55,85 g/mol) 1008 _ * 
Pę, = 155; glmol = 69,94%, wag. 
c) M(Fe;0,) = (3-55,85+4-16,00) g/mol = 231,6 gjmol 
— 3(55,85 g/mol) 100 
| 231,6 g/mol 
Przykład 3. Uwodniony siarczan sadowy ma wzór Na;S04'10 HO. 
Obliczyć zawartość procentową: a) Na;40, i b) wody. 
Rozwiązanie 
M (Na;S0,-10H,0) = 322,2 g/mol 
a) M(Na,SO,) = 142,6 g/mol 


Pp = =77,73 wag. 


Pe = 72,34% wag. 


_ (142,0 gmot) 100 _ " k 
Pnuss0a = 322,2 g/mol = 44,07 wag. 


b) M (H,0) = 18,02 gfmol 
10 (1802_g/mo!) 100 
322,2 gfmoi 

Przykład 4. Wyrazić procentowy skład następujących związków 
w przeliczeniu na tienki: 2) CaCO; i b) ENO;. 


= 55,93 wag. 


Pyza iw 
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Rozwiązanie 

a) CaCO; = Ca0-CO, 

M (CaO) = 56,08 gfmol ; | M(CO2) = 44,01 g/mol 
M (CaCO;) = (56,08 +44,01) g/mot = 100,09 g/mol 


(56,08 g/mol) 100 


PA źró zyc Boża ZTREB o 
Peso = — 10089 g/mol 56,034, wag. 
(44,01 g/mol) 100 
Peo; = — 100,09 głmol 7 7% Wag- 


b) 2KNO; = K,O-N>O; 
M (KO) = 94,20 g/mol; _ M(N.05) = 108,0 g/mol 
M (KNO3z) = 101,1 g/mol 
P.- - _ (940 g/moł) 100 
Kao 2 (101,1 g/mol) 
PL. = _(108,0 g/mol) 100 
Nos 2 (101,1 gjmol) 
Przykład 5. Obliczyć skład procentowy alkoholu etylowego C,H;OH. 
Rozwiązanie. M (CzHsOR) = 46,07 g/mol 


2 (12.61_g/mol) 100 __ Pi 
Pcę=— 46,07 glmol = 5SZ,14% wag. 


6 (1,008 g/mol) 100 
46,07 g/moi 


1 (16,00 g/moż) 100 
46,07 g/mol 


Przyklad 6. Ile gramów żelaza zawiera 1000 g węglanu żelazawego 


= 46,59 % wag. 


= 53,41% wag. 


Py= = 13,13% wag. 


Po = = 34,73% wag. 
* * 


FeCO? 
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Rozwiązanie 
M (Fe) = 55,85 głmoi; _ M(FeCO;) = 115,9 g/mol 
1 moi FeCO; zawiera ł£ mel Fe 
115,9 g FeCO; zawiera 55,85 g Fe 
1000 g FeCO; zawiera my, g Fe 

—_ _ (55,85 g) (1000 gy 


Fe = 1153 5 aiz: 














Przykłąd 7. Obliczyć masę azotu w 250g saletry amonowej, która 
zawiera 94,2% wag. NELNO;. 


Rozwiązanie 
100 g saletry zawiara 94,2 g NHIGNO3 
250 g saletry zawiera mtuu.no, 8 NH4NO; 


(250 g) (974,2 
MINAsNO; Z 0 8 = 236 g 


M (N) = 14,0 gjmoł ; _ M(NH.NO,) = 80,0 g/mol 
1 mol NE;NO; zawiera 2 mol N 

80,0 g NEGNO; zawiera 2-14,0 = 28,0 g N 

236 g NH„NO; zawiera my g N 


_ _(236 g) (28,0 g) _ 
N =-—-—%8008 Ę = 82,6 1-4 


2. Wyprowadzanie uproszczonych wzorów związków 
chemicznych 


Wzór uproszczony, nazywany także empirycznym, wyraża najprostszy 


skład atomowy danego związku, odpowiadający jego składowi wagowemu. 
Na przykład dla kwasu octowego wzór uproszczony ma postać CHO, 
a wzór rzeczywisty — C;H40;. Wzory uproszczone wyprowadza się na 
podstawie zawartości procentowych lub wagowych pierwiastków oraz ich. 
mas atomowych. 


Przykład 8. Acetylen zawiera 92,26%, wag. węgla i 7,74%, wag. wodoru. 


Wyprowadzić jego wzór uproszczony. 


Rozwiązanie. Wzór acetylenu podajemy w postaci C, H,. Następnie 


M (C) = 12,01 g/mol ; _ M(H) = 1,008 g/mol 


= 92,26 g b 
Rn (©) sz 12,01 gjmol = 7,68 moł 
TAB 7,68 mol 


1 (8) = -1555 glmol 


obliczamy, ile moli węgła i wodoru zawiera 100 g acetylenu. Procent w'a- 
gowy wyraża wówczas liczbowo miasę pierwiastka. 
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Stosunek liczby atomów węgła x do liczby atomów: wodoru ) równa się 
stosunkowi liczb moli tych pierwiastków 

Xx:p = 7,68:7,68 == 1:1 , 
A więc wzór uproszczony acetylenu możemy wyrazić w postaci CH. 


I 
i 


Przykłań 9. Wyprowadzić uproszczony wzór związku o składzie. 
52,14, wag. Zn, 9,58%, wag. Ci 38,28% waga. O. 
Rozwiązanie. Za, C, O, 
M (Zn) = 65,37 gjmol ;  M(CQ)= 1201 g/mol ; 
M (0) = 16,00 g/mol 
52,14 g 


z (Za) =— 55,51 glmol 0,798 moł 
9,588 

n (C) = G2OLZ/MG — 0,798 mol 
38,28 g 


x:piz = 0,798:0,798:2,39 = 1:1:3 
Wzór uproszczony — ZnCOs. Jest to jednocześnie wzór rzeczywisty. 


Przykład 16. Skład pewnego tlenku ołowiu jest następujący: Pb — 
90,66, wag.i Q — 9,345 wag. Wyprowadzić wzór uproszczony tego tlenku. 
Rozwięzanie. Pb, O, 


M (Pb) = 207,2 gfmol;  M(0) = 16,00 g/mol 
90,66 g 


n (Oj = 8 2 0,584 mol 


2716,00 zjmol 
Xiy = (,438:0,584 = 1:1,33 






zy występijące w tym stosunku należy pomnożyć przez 3, aby otrzy- 
osunek liczb całkowitych, zatem x: y = 3:4, e więc wzór uproszczony 
Gakze rzeczywisty) tlenku ożowiu ma postaż Pbs04. 





„ykład 14. Wyprowadzić oozóGi wzór hydratu zawierającego 
13,28 Z wag. Ca, 32,36%, wag. CIi 49,355, wag. HO. 
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Rozwiązanie. Ca,C!,'z (H,0) 
M (Ca) = 40,08 glmol ; M (CD = 35,45 glmoi 
M (8:0) = 18,02 gimoł 





—_  1828g  _ „ 
n (Ca) = "2008 glmol 7 0,436 mol 
32359. _na 
n (0) = -G3%6 zima — 0713 mol 
F 
n (EB: s), > 49,36 g 











xiytz == 0,456:0,, 





"Wzór uproszczony (zakże rzeczywisty) hydratu — CaCi,' 61,0 


Przyklad 12. Po spaleniu (,6245g pewnej substancji organi 
zawierającej węgiel, wodór i uen, otrzymano 0,9160 g CQ> i 6,3756 g HO. 
Wyprowadzić uproszczony wzór tej substancji. 

Rozwiązanie. Obliczanmy w węgla, wodoru i tlznu w badanej 
próbce. Węgiel wszedł w skład dwuilenku wegla, a wodór w skład wody. 
Masa ilenu cówna się różnicy masy próbki i węgła wraz z wodorem 

M(C) = 1201 gjmol; M Ink: = 1,008 g/mol 

MCO) = 44,01 gjimol ; | M (H,0) = 18,02 g/mol 

1 mo! CO, zawiera I moł C 

44,01 g CQ, zawiera 12,01 g C 

0.3160 g CO» zawiera mc g © 

_ (09160 g) (12,01 g) 
E 44,01 g 

1 moł Żi,O zawiera 2 mol H 

18,02 g H,0 zawiera 2- 1,008 = 2,016 g H 

0,3756 g H„O zawiera my, g H 

M 3756 _g) (2.016 s) _ 
18,02 g 
"Wobec czego masa tlenu wynosi 


mo = 8,6245 g—(0,2500 g+0,0420 g) = 0,3325 g 





= 0,2500 g 


0,0420 g 
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Podobnie jak w poprzednich przykładach, wzór tego związku wyrazimy 
w postaci CHO, 

0,2500 g 
12,01 g/mol 
0,0420 g 

"1,008 g/mol 


0,3325 g 


Xxiy:z = 0,0208:0,0417:0,0208 = 1:2:1 
"Wzór uproszczony badanego związku — CHO. 


n (0) = = 0,0208 mol 


= 0,0417 mol 


3. Wyprowadzanie rzeczywistych wzorów związków 

chemicznych . 

Przy wyprowadzaniu rzeczywistego (cząsteczkowego) wzoru należy 
zmać nie tylko skład danego związku, ale także jego masę cząsteczkową. 
Bardzo często wzór uproszczony jest jednocześnie wzorem rzeczywistym 
związku. 


Przyklad 13. Pewien węglowodór zawiera 82,66%, wag. węgia i 17,34% 
wag. wodoru. Wyprowadzić rzeczywisty wzór tego węglowodoru, jeżeli jego. 
masa cząsteczkowa wynosi w przybliżenin 58. 

Rozwiązanie. Najpierw wyprtowadzamy wzór uproszczony C.H), 
iak jak w poprzednich przykładach 


82,66 g 


n (Q) mz 12,01 gimol = 6,583 moj 
4. _dm34g 
n (HB = "1068 g/mol = 17,20 mol 


xp =6,883:17,20 = 1:2,5=2:5 

Uproszczony wzór węgiowodoru ma postać CzH:. Masa molowa 
obliczona według tego wzoru równałaby się 12,01 -2-+ 1,0085 = 29,06 g/mol. 
Ponieważ wartość doświadczatna masy cząsteczkowej jest dwukrotnie 
większa, zatem wzór rzeczywisty — C,H;y. 

Przykład 14. W pewnym tlenku azotu na 2,00 azotu przypada 
5,74 g tlenu. Masa mołowa tego tlenku wynosi 108 gjmoł. Wyprowadzić 
jego wzór rzeczywisty. 
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Rozwiązanie. N.O, 


n(N) = 140 alnot — 9,143 moł 
n (O) = TE, zz == 0,333 mol 


xiy = > =1:2,5 = 2:5 

Wzór uproszczony — N.0;. Masa mołowa obliczona na podstawie 
tego wzoru wynosi: 13,024 16,0-5 = 108 gjmol. Wobec czego wzór 
uproszczony jest jednocześnie wzorem rzeczywistym. 


Przykład 13. Związek organiczny zawiera 48,65% wag. węgla i 8,16%, 
wag. wodoru, resztę stanowi tlen. Gęstość bezwzględna par tego związku 
wynosi 3,28 giom3 w warunkach normalnych. Wyprowadzić jego wzór 
cząsteczkowy. 

Rozwiązanie, C.A,0. 


48,63 g 


(0) = ———Ż— 
n (0) 1251 glmoi 4,05 moł 
n (H) = 8.16 5 == 8,10 mol 


1,008 g/mol 
100,00 g—(48.65 g+-8,16 g) 
14,00 g/mol 
xiy:z = 4,05:8, 10: śe wk 1,5:3,0:1,6 = 3:6:2 

Wzór uproszczeny — (31502. Masa molowa obliczona według tego 
wzoru wynosi 74,1 gjmol. Ponieważ znamy gęstość bezwzględną pa: 
związku w warunkach normalnych, więc możemy obliczyć jego masę 
molową 

M = Fydy = (22,4 dm*|mol) (3,28 gjdm*) = 73,5 g/mol 
czyli doświadczalna wartość masy molowej równa się 73,5 g/mol, zatem 
wzór uproszczony i rzeczywisty są takie same. 


n (0) = = 2,70 mol 


Przykład zy, Dwa węglowodory o takim samym składzie procentowym 
zawierają: 85,69% wag. węgla i 14,4% wag. wodoru. Gęstość względna jed- 
nego z nich w śosiaćh do powietrza wynosi 0,975, a drugiego — 1,48. 
Wyprowadzić ich wzory cząsteczkowe. 
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Rozwiązanie. CZH, 


85,6 g 


120 sfmol = 7,13 mol 


n (0) = 


o OIĄGE 
n (4) = "LOL glmof sa” 14,3 mol 


xiy = 7,13:14,3 = 1:2 

Wzór uproszczony obu węglowodorów ma jzostać CH,. Masa molowa. 
obliczona z tego wzoru równa się 14,0 g/mol. Natomiast wartości doświad- 
czalne mas molowych wynoszą odpowiednio 

M; = M;(pow) PB; = 29,0:0,975 = 28,3 gfmol 

M, = M;(pow) Daj pow = 29,0-1,48 = 42,9 girao! 
Wobec czego wzór cząsteczkowy pierwszego wegłowodoru ma postać CZHy,. 
a drugiego — C;H;. 


Przykłać 17. Przy spalaniu próbki związku organicznego zawierającego 
węgiel, wodór i chłor otrzymana 0.3960 g CO; i 0.1520 g HO. Zawartość 
chloru oznaczono z takiej szmej odważki, jarą użyto do spalania i otrzy- 
mano 2,592 g AgCl. Gęstość pary tego związku względem kity wynosi 
42,5. Wyprowadzić jego wzór cząsteczkowy. 

Rozwiązanie. Obliczaray zawartości wagowe węgla, wodoru i chloru. 
w próbce pobranej do analizy. 

1 mo! CQ, zuwicra I mol € 

44.01 g CO» zawiera 12,01 g € 

0,3960 g CO, zawiera me g € 

_ (0,3960 g) (12.01 g) _ 
BOBER 

1 mol H„O zawiera 2 mol R 

18,02 zg HO zawiera 2,0:6 g HE 

0,1620 g FE,O zawiera my g H 

"2 (0.1620 g) (2.016 gi 

e 18,02 g 

1 moi Ag€! zawiera I moł CI 

143,3 g AgCl zawiera 235,46 g Ci 

2,592 g AgCI zawiera nie, g CI 


(2.592 g) (35,46 g) i 
Piet 7 14335 5 M z 0,6414 £ 


= 0,0181 g 








Następnie obliczamy ilości moli tych pierwiastków 
0,1081 g 
12,0: g/mol 
0,0181 g 
1,008 g/mol 
0,6414 g 

n (CI) = -z3,46 g/mol 
C, E, CI, ; xiyiz = 0,0090:0,0180:0,0181 = 1:2:2 
Zatem wzór uproszczony ma postać CH,Cl;. Masa molowa obliczona 
z tego wzoru równa się 85,0 g/mol, a na podstawie gęstości par względem 
wódoru wynosi 
M (Ż) = M(H;) Dypę, = 2,016-42,5 = 85,7 g/mol 
Wobec czego wzór uproszczony jest także wzorem cząsteczkowym. 


n(C) = == 0,0090 mol 


n QAR) = = 0,0180 mol 


== 0,0181 mol 


4. Układanie rówmań reakcji chemicznych 


Reakcje chemiczne, można przedstawić za pomocą równania, 
które w skróconej formić wyraża jakie substancje i w jakich stosunkach 
ilościowych biorą udział w danej reakcji. Aby ułożyć równania chemiczne 
należy znać substraty i produkty reakcji oraz ich wzory chemiczne. Na pod- 
stawie tych danych dobiera się odpawiednie współczynniki przy wzorach 
tak, aby liczby atomów poszczególnych pierwiastków były jednakowe po 
obu stronach równania. 

Reakcje mogą przebiegać bez zmiany lub ze zmianą stopnia utienienia 
reagujących pierwiastków łub jonów. Te procesy, które przebiegają ze 
zmianą stopnia utlenienia noszą nazwę reakcji utleniania i redukcji. 
Mają one duże znaczenie teoretyczne i praktyczne, przy czym ich równania 
są często bardziej złożone niż równania reakcji poprzedniego typu. 

s. Reakcje przebiegające bez zmisny stepnia utlenienia reagujących 

pierwiastltów lub jonów 

Przykład 18. Podczas prażenia węglanu wapniowego powstaje tienek 
wapniowy i dwutlenek węgła. Ułożyć równanie tej reakcji. 

Rozwiązanie. Zestawiamy schemat reakcji, w którym zaznaczamy 
substraty i produkty. 

CaCO; -—> CaQO +C0; 





Ponieważ liczby atomów wapnia, węgła i tienu są jednakowe po obu stro. 
nach schematu, zatem: jest on jednocześnie równaniem tej reakcji. 

Przykład 19. Ułożyć równanie reakcji otrzymywania kwasu orto- 
fosfozowego przez działanie wody na pięciotlenek fosforu. 

Rozwięzcsie 

P;0; + HO > H,PO, : 

Po lewej stronie schematu występuję 2 atoiny P, więc po prawej 
stronie powinny być 2 cząsteczki H,PO4. Aby Jiczba atomów H i Q była 
jednakowa po obu sironach, należy zwiększyć liczbę cząsteczek Fi40 do 
trzech, zatem równanie tej reakcji będzie miało postać 

PO; + 34,0 = 2H,PFO, 

Przykład 20. Ułożyć równania reakcji otrzymywania azotanu poiaso- 
wego przez dziaianie pięciotlenku azotu na wodorotlenek potasowy, 

„Rozwiązanie 

N.0; + KOH — KNO; 

Po lewej stronie schematu są 2 atomy N, więc współczynnik przy 
KNO; równa się 2. Aby zrównać liczbę atomów K. po obu stronach należy 
wziąć 2 cząsteczki KOH. Pozostają wtedy po lewej stronie 2 atomy H 
il atom O, zatem po prawej stronie dopisujemy 1 cząsteczkę HO. Równanie 
tej reakcji ma więc postać 

NO; + 3 KOH = 2KNO; + H.O 

Przykład 21. Ułożyć równanie reakcji powstawania trudno rozpusz- 

„ 'czalnego fosforanu trójwapniowego przez działanie chlorku wapniowego 
na fosforan trójsodowy. 

„Rozwiązanie 

CaCl, -+ Na;PO, — Ca;(POJ); | 
Ponieważ powstaje także chlorek sodowy, zatem. 

CaC!, + Na;PO, — Ca(POx), | + NaCl 

Współczynniki przy poszczególnych reagentach możemy obliczyć na. 
„drodze algebraicznej, oznaczając je kolejno przez x, y, Z, u 

xCaCl, ++ yNazPO4 + z Ca;(PO;), | + u NaC] 

układając następujące równania: 
% =3z lub x=3z 


158 








| 
| 
I 
! 





X=u y=2 
3y=u u = 6z 
y =2z 
Jeżcii podstawimy z = 1, to otrzymamy: x = 3, y = 2, u = 6, wobec 
tego równanie reakcji przedstawi się w postaci 
3 CaCi, + 2Na;PO, = Ca;(PO4, | + 6NaC] 


b. Eeakcje utleniania i redukcji 
Proces utleniania związany jest z podwyższenieńz stopnia utlenienia, 


_ a proces redukcji z obniżeniem stopnia utlenienia. Ponieważ każdej reakcji 


utleniania towarzyszy zawsze redukcja, wobec tego procesy takie nazywa się 
reakcjami utleniania i redukcji lub reakcjami redoks. Substancje, 
które zawierają atomy ulegające redukcji, czyli obniżeniu stepnia utlenienia, 
nazywane są utleniaczami Natomiast substancje, których atomy ulegają. 
utlenieniu, tzn. których stopień utlenienia wzrasta nazywane są redukto- 
rami. 

Reakcje redoks rozpatrywane są także jako proccsy przeniesienia 
elektronów między atomami reagujących związków. Proces utleniania 
związany jest z oddaniem elektronów, a proces redukcji z pobraniem elek- 
tronów. 

Utleniacz zawiera atomy, które przyłączają elektrony. a reduktor za- 
wiera atomy oddające elektrony. Ogólna liczba elektronów pobrana przez 
"utleniacz równa się liczbie elektronów oddanych przez redukter. Należy 
jednak zaznaczyć, że reakcje utleniania i redukcji nie zawsze przebiegają 
z pełną utratą lub pobraniem elektronów. Istnieją reakcje redoks dokonu- 
jące się pomiędzy pierwiastkami niewiele różniącymi się elektroujemnością. 

Przy układaniu równań reakcji utleniania i redukcji należy zestawić 
schemat reakcji, określić stopień utlenienia atomów biorących udział 
w reakcji i zmieniających stopień utlenienia oraz wskazać reduktor 1 utle- 
niacz. Spadek stopnia utlenienia ntleniacza określa wartość współczynnika. 
przy reduktorze, a wzrost stopnia utlenienia reduktora — wartość współ-. 
czynnika przy utleniaczu. 

Można także ułożyć oddzielnie równanie dia procesu utleniania 
i redukcji uwzględniając liczby elektronów wymienionych w tych procesach. 
Przy czym należy pamiętać, że nie tylko liczby atomów poszczególnych 
pierwiastków, ale i wypadkowe ładunki elektryczne po obu stronach rów- 
nania powinny być takie same. Po zsumowaniu stronami obu tych równań 
otrzymuje się równanie reakcji utleniania i redukcji. 
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Przykład 22, Ułożyć równanie reakcji tworzenia trójchlorku antynionu 
z substancji prostych, tzn. z antymonu i chloru. 

„Rozwiązanie. Zestawiamy schemat reakcji zaznaczając stopień utlenie- 
mia poszczególnych pierwiastków 


+3 —-1 

Sb? + CI$ — Sb Clz 
Reduktor Sb utlenia się do Sb**; następuje wzrost stopnia vtlenienia a 3 
© — + 3). 

„Utleniacz CJ, rzdukuje się do 2 CI”; następuje spadek stoptia utie- 
nienia o 240 + — i dła każdego atorya chioru). 

"Wobec czego współczynnik przy Sb wynosi 2, a przy C!, — 3, stąd 
równanie reakcji ma postać 

28b + 3CI, = 25bCI, 

Równanie te możemy ułożyć także rozpatrując oddzicinie reakcję 
ntleniania i redukcji 

1) Utlenianie: Sb = Sb3** +- 3e 

2) Redukcja: €!, + 2e = 2017 

Ponieważ !iczba elektronów oddanych w procesie uileniznia powinna 
być równa liczbie elektronów pobranych w procesie redukcji, wiżc mnożymy 
równanie pierwsze przez 2, a równanie drugie przez 3 i dodajemy stronami 


2Sb = 25b** + 6e 

3CI + 6e = 6017 

25b + 3C1, = 25bCI; 

Przykład 23. Stężony kwas siarkewy jest dość mocnym utleniaczem, 
szczególnie w podwyższonej temperaturze. W reakcji z jodowodorem 
wytwarza się siarkowodór i wolny jod, Ułożyć równanie tej reżkcji. 

Rozwiązanie 

HI + H,SO, + I, + H;S 
łub 

I +S04 —1, + HS 
Reduktor I” utlenia się do I; następuje wzrost stopnia utlenienia o 1 
(- 1>0. 
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Utleniacz SOŻ” redukuje się do H>S, czyli S(-+ 6) przechodzi w S(— 2); 
zachodzi spadek stopnia utlenienia siarki o 8, więc 
817 + SO47 — 41, + HS 
81 +SOZ +10H* = 41, + HS + 48,0 
lub w postaci cząsteczkowej 
8HI + H,SO, = 41, + H,S + 4H,0 
1, Utlenianie: I + 
21 1, 
21 =], + Że 


2. Redukcja: SO37 — H„S 
SO4 — H.S + 4H>O 
SOŹŻ” + 10H* — H,S +4HO 
SOŻ" + 10H* + 8e = H,S + 4H,O 
Po zsumowaniu otrzyrnujermy równanie reakcji w postaci jonowo-cząstecz- 
kowej 
817 =4I, +- 82 
SO47 + 10H* + 3e = H,S + 4H;O 


817 +S04 +10H* =4]> + H;S + 4H,O 

Należy zaznaczyć, że podczas układania równań reakcji utleniania 
i redukcji zachodzących w roztworach wodnych, uwzgiędnia się jony H* 
(w środowisku kwaśnym) lub jony OH” (w środowisku zasadowym) oraz 
cząsteczki HO, jak to wynika z powyższych przykładów. 

Przykład 24. W wyniku reakcji pomiędzy rozcieńczonym kwasem 
azotowym i metaliczną miedzią powstaje azotan miedziowy i tlenek azotu. 
Ułożyć równanie tej reakcji. 

„Rozwiązanie 

Cu + ENO; > Cu(NQO;), + NO 
lub 


Cu + NO5 — Cu** + NO 
Reduktor Cu utlenia się do Cu?* ; następuje wzrost stopnia utlenienia 
©2(0— +2). 5 
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Utleniacz NO; redukuje się do NO, czyli N(-+ 5) przechodzi w N(+2). 
Stopień utlenienia azotu obniża się o 3, zatem 

3Cu + 2N03 +3Cu?* + 2N0O 

3Cu +2N0; +8H* > 3Cu** +2N0 

Kwas azotowy zużywa się nie tylko w procesie utleniania, ale także 
przy tworzeniu soli (azotanu miedziowego). Ponieważ powstają 3 kationy — 
Cu?*, należy więc dopisać jeszcze po 6 anionów NO; po obu stronach 
schematu reakcji 

3Cu +2N0; +8H* +6N0; > 3Cu?* +6N0; + 2N0 

Porównując liczby atomów wodoru i tienu widzimy, że wytworzą się. 
jeszcze 4 cząsteczki H,O 

3Cu +8NO; +8H* = 3Cu?* + 6NO; + 2NO + 4H,0 
lub w postaci cząsteczkowej 

3Cu + 8HNO;, = 3Cu(NO;), + 2N0+4H,O 
41. Utlenianie: Cu = Cu?* +-2e 


2. Redukcja: NO; + NO 
NO; > NO + 2H,0 
NO; + 4H* + NO + 28,0 
NO; +4H* + Że = NO + 2H,0 

Przed zsumowaniem obie strony równania procesn utleniania mno- 
żymy przez 3, a proces redukcji — przez 2. 

3Cu = 3Cu?* + 6e 

2N03 +8H* + 6e = 2NO + 4H,0 

3Cu + 2N0; + 8H* = 3Ca?* + 2N0 + 48,0 

Jeżeli po abu stronach otrzymianego równania dopiszemy po 6 anio- 
nów NO3, to podobnie jak poprzednio otrzymamy pełne równanie reakcji: 
w postaci jonowo-cząsteczkowej. 

Reakcje utleniania i redukcji zależą w dużym: stopniu od rodzaju 
środowiska, w którym przebiegają. Na przykład nadmanganian potasowy 
jest znacznie mocniejszym utleniaczerh w roztworze kwaśnym niż w roztwo- 
rze zasadowym lub obojętnym. 
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Przyklad 23. Reakcja utleniania soii żelazawych do żelazowych za 
pomocą nadmanganianu potasowego przebiega w roztworze kwaśnym 
według następującezo schematu: 

Fe"* + Ma0O; + Fe3* + Mn?* 

Ułożyć pełne równanie jonowe i cząsteczkowe tej reakcji. 

Rozwiązanie. W procesie utleniania jon Fe?* przechodzi w jon Fe?*, 
zwiększając stopień utlenienia o 1 (+2 —+ +3). Natomiast Mn(+7) z joni. 
MnO; przechodzi w Ma?* obniżając stopień utlenienia o 5(+7 —> +2), 
wobec t:go 

5Fe?* + MnOq — 5Fe3* + Mn** 


zatem pełne równanie jonowe ma postać 


5Fe"* + MnO; + 8H* = 5Fe3* + Mn** +4H,O 

Jeżeli roztwór zawierał siarczan żelazawy i zakwaszony był kwasem 
siarkowym, to równanie cząsteczkowe ma postać 

10 FeSO, + 2KMnO, + 8HI;SO, = 5 Fe>(S04); + 2MnSO, + 

+ K,SO, + 8H,O 

1. Utlenianie:  Fe** = Fe3* +e 

2. Redukcja: MnO3; — Mn?* 

MnO0; — Mn** + 4H,O 

MnO; +8H* — Mn** + 4H,O 

MnO; + 8H" + Se = Mn?* + 4H,O 

5Fe”* = 5Fe** + 5e 
Mno; + 8H* + $e = Mn** + 4H;O 
SFe** + MnO; +8H* = SFe** + Mu?* + 4H,O 


Przyklad 26. Nadtlenek wodoru może działać w pewnych przypadkach 
jako mocny utieniacz, w innych — jako reduktor. Ułożyć równanie reakcji: 
a) utleniania soli żełazawych do żelazowych oraz b) redukcji jonu nadman- 
ganianowego do jonu manganawego za pomocą nadtlenku wodoru w roz- 
tworze kwaśnym. 

Rozwiązanie. W cząsteczce nadtlenku wodoru H,O, każdy atom 
tlenu znajduje się na stopniu utlenienia — 1 i może ulec redukcji do stopnia 
utlenienia — 2 ałbo utlenieniu do zerowego stopnia utlenienia. 
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a) Fe?* + H,O > Fe** + B;C 
1. Utlenianie:  Fe?* = Fe** +e 
2. Redukcja 140, > HO 
B0,; +2H* + 2e = 28,0 
2Fe** = 2Fe3* + 2e 
HO, +2H* + 2e == 215,0 
2Fe>" + H,O0> +2R* =2Fe** +2H,0 
lub w postaci cząsteczkowej 
2FeSO, + H20» + HSO, = Fe(S0,); + 2H20 
b) HO, + MnO4 + O, + Mn** 
1. Utlenianie: H-0> > O» 
HO; = 0, +2H* + 2e 
2. Redukcja MnO, + Ma?* 
MnO4 + 8H* + Se = Mn** + 4H,0 
5H:0, = 50, + 10H* + 10e 
2MnO; + 16R* + 10e = 2Mn** + 8H„O 
5$H>0, + 2MnO; + $H* = SO, +2Mn** + 88,0 
lub w postaci cząsteczkowej | 
5H,0, + 2KMn0O, +- 3H,80, = 
= 50, + 2Mn50, + K,SO, + SH.0 
Przykład 27. Kwas szczawiowy reaguje z nadmanganianem potasc- 
wym według następującego schematu: 
C,04 + MnO4 + CO, + Mn?* 
Ułożyć równania jonowe i cząsteczkowe tej reakcji. | 
Rozwiązanie. Podczas utleniania jon szczawianowy traci 2 elektrony | 
i przechodzi w CO;. | 
| 











1. Utlenianie: COŻ — CO» 
C,OŻ” = 2C0; + Ze 
2. Redukcja: MnO; — Mn?** 
MnO; + 8H* + 5e = Mn** + 48,0 
5C027 = 10CO, + 10e 
2MnO; + 16H* + 10e = 2Mn** +8E,0 
$C,03" + 2MnOg + 16H* = 10C0, + 2Mn** + 8H,O 


i 
j 
I 
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lub w postaci cząsteczkowej: 


5HaC;0, + 2KMn0O, + 3,80, = 
= 109CO> + 2MnSO;, r K„SOQ, + 8H,0 
Przykład 28. W reakcji pomiędzy tiosiarczanem sodowym i woinym 
jodem tworzy się czterotionian i jodek sodowy. Ułożyć równanie tej reakcji. 
Rozwiązanie 
Na,$0; + I» > INa;5406 7 Nal 
lub 
S;03 +], + 8403 +1 
1. Utienianie: S„037 — S,4OŻT 
25,037 =S,Cż + 2e 
2, Redukcje: Ii—>1 
I» + Że =21" 
25,047 =S,0$ + 2e 
l +rłe=2T 
28,037 +] = S405 +21" 
lub 
2Na-520, + I; = Na5,06 + 2Nal 


e. Obliczanie masy równeważnikowei związków działających jake 

substancje utleniające lub redukujące 

Masę równoważnikową substancji utleniającej lub redukującej obli- 
czamy dzieląc masę molową przez liczbę elektronów pobranych lub odda- 
nych w reakcji utleniania i redukcji albo przez caikowitą zmianę stopnia 
utlenienia odpowiedniego atomu lub jonu w odniesieniu do jednej cząsteczki 
danej substancji (rozdz. IM). 


Przykład 29, Gbliczyć masę równoważnikową następujących związków, 
które biorą udział w reakcjach utleniania i redukcji jako sabstancja utle- 
niające: a) KMnO4 w roztworze kwaśnym, b) K.MnO4 w roztworze obo- 
jętnym lub słabo zasadowym, c) K+Cr;0 w roztworze kwaśnym. 

Rozwiązanie 

a) Cząsteczka KMnO, tworzy anion MNO;, który w roztworze 
kwaśnym przechodzi w kation Mn?* (przykład 25). Mangan siedmiodo- 
datni (+7) przechodzi w dwudodatni (+2). Zatem zmiana stopnia utlenie- 
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nia równa się 5. Ponieważ masa molowa KMnQO, = 158,0 g/mol, więc ma- 
sa równoważnikowa M (1/5 KMn0,) = DEE = 31,60 g/mol. 


b) W roztworze cbojętnym iub słabo zasadowym nadmanganian 
ulega redukcji do Mn0». Stopień utlenienia manganu zmniejsza się o 3 
(z +7 do --4), wobec czego masa równoważnikowa M4i/3 KMn0y) = 
= AS EJMOL — 52,57 glmol. 


©) Z cząsteczki K+Cr40, tworzy sią anion Crz077, któty przechodzi 
w kation Cr3*. Stopień utlenietia chromu zraniejsza się o 3 (z +6 do +3), 
ale cząsteczka K„Crą07 zawiera 2 atomy Ct, więc caikowite obniżenie stop- 


nia utlenienia wynosi 2:3 = 6. Masa miołowa KCr;0, = 274,2 g/mol, 


zatem masa równoważnikowa 4 (116 K,Crą05) 





[mol. 


Przykład 30. Cbliczyć masę rówroważnikową kwasu szczawiowego 
H+C,0,:2H,0: a) w reakcji wymiany i b) w reakcji utleniania i redukcji. 

Rozwiązaie 

a) Cząsteczka kwasu szczawiowego może wytworzyć 2 kationy H* 
i jeden dwuwactościowy anion COŻ”. Masa mołowa H;C,0,'2H,0 = 
= 126,07 g/mol, wobec czego masa równowaźnikowa w reakcji wymiany 
M (1/2 H;C;0, * 211,0) = 13607 gimol. 53 94 głmol. 

b) W reakcji utleniania i redukcji jon COZ” działa redukująco prze- 
chedząc w CO3, przy czyin traci 2 elektrony (przykład 27), zatem masa 
równoważnikowa M (1/2 H,C:0,-2H,0) = 17697 almot — 63,04 g/mol 
jako reduktora. , 

A więc w cbu przypadkach równoważnik chemiczny kwasu szczawio- 
wego jest jednakowy. 


Przykład 31. Porżwnać równoważniki chemiczne chromianu potaso- 
wego K,CrO, biorącego udział: a) w reakcji wymiany i b) w reakcji utle- 
niania i redukcji. 

„Rozwiązanie 

a) M(E,CrO,) = 194,2 gfmoł, zatem masa równoważnikowa 


M (1/2 K;CrO,) = 722 8821. _, 97 16 gimol w reakcji wymiany 
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b) W reakcji utleniania t reduktj: jen CrOŻ przechodzi w jon Ci3* 
Stopień utlenienia chromu zmniejsza się o 3 (z +6 do +-3), zatem masa 


równoważnikowa M (13 K,CrQ,) = PREM = 64,73 gfrol jako 
utleniacza. 


Przykłać 32. liu równoważnikomm odpowiada: a) 50,0 g KMnO,, 
jeżeli reaguje on jako substancja utieniająca w roztworze kwaśnym lub 
słabo zasadowym, b) 100 g K+CrO,, w przypadku gdy związek ten bierze 
udział w reakcji wymiany oraz w reakcji utleniania i redukcji? 

Rozwiązanie 

a) Masa równoważnikowa KMnO, jako subsżancji utleniającej 
w roztworze kwaśnym M (1/5KMnQ,) = 31,6 g/mol, zatem 


_ 500g 


n (1/5KMnoO;,) = GL6 gfmol 


= 1,58 mol 
Natomiast masa równoważnikowa KMnO, jako substancji utłeniającej 
w roztworze słabo zasadowym M (1/3 KMnO;) = 52,67 g/mol, więc 


50,0 g 
32,67 gimol 
b) Masa równoważnikowa KaCrO0, w reakcjach wymiany 
M (1[2KąCrO,) = 97,1 g/mol 


100 g 
97,1 g/mol 


n (1/3KMnO;) = = 0,949 moł 


n (1/2 KąCrO,) = = 1,03 moł 


" Natomiast masa  równoważnikowa  K,CrO, jako utleniacza 


M (1]3K,Cr0,) = 64,73 gimol 


__100g 


n (IJBK+Cr04) = grz zjązoT sai 


= 1,54 mol 


5. Obliczenia oparte na równaniach reakcji chemicznych 


Równanie reakcji, wyrużając stosunki ilościowe pomiędzy reagentami, 
jest podstawą wielu różnorodnych ofłicześ. Na pszykiad, gdy znamy 
masę przereagowanego substratu, możemy obliczyć masy wytworzonych 
produktów, lub na odwróć, znając masę peyganego produktu określimy 
ilości zużytych substratów. 
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Przykład 33. Podczas ogrzewania chloran potasowy ulega rozkładowi 


'na chlorek potasowy i tlen. Ile moli tlenu można otrzymać z 5,0 mol KCIO, 7 


Rozwiązanie. Reakcja rozkładu chloranu potasowego przebiega według 
równania 

2KCIO; = 2KCI +30; 
z którego wynika, że z 2 mol KCIO: otrzymuje się 3 mol O;, czyli 
z I mol KCIO; wytworzy się 1,5 mol O. Zatem z 5 mol KCIO; można 
otrzymać 1,5*5,0 = 7.3 mol OQ;. 


Przykład 34. W reakcji pomiędzy chlorowodorem i nadmanganianem . 


potasowym wytwarza się chlorek manganawy, chiorek potasowy, woda 
i chlór. fie moli chłorowodoru i nadmmanganianu potasowego powinno 
przereagować, aby wytworzyło się 0.50 mol chloru ? 

Rozwiązanie. Reakcja przebiega według równania 


16HCI + 2KMnO, = 2MnCi, + 2KCI + 4H.0 + 5Ci, 

5,0 mol Ci. otrzymuje się z 16 mol HCI 

0,50 mol C!, otrzymuje się z x, mol ECI 

n= PAL = 1,6 mol HCI 

16 mol HCI reaguje z 2,0 mol EEMn0O;4 

1,6 mol HCi reaguje z n» mol KMnO4 

ym (1,6 mol) (2,0 mol 
16 mol 


Aby wytworzyło się 0,50 mol Cl; powinno przereagować 1,6 mol HCI oraz 
0,20 mol K£.MnOą. 


Przykład 35. Zmieszano 15 mol azotu z 15 mol wodoru. Po pewnym 


= (0,20 moj EMnO4 


czasie, w miarę przebiegu reakcji wytworzyło się 4 mol amoniaku. Ile moli . 


azotu i wodoru nie przereagowało ? 

„Rozwiązanie 

N+ +3H, =2NH, 

Z 1 mol azotu i z 3 moł wodoru otrzymuje się 2 mol amoniaku. A więc 
na utworzenie 4 mol amoniaku zostaną zużyte 2 mol azotu i 6 mol wodoru. 
Wobec tego w roztworze gazowym pozostało 13 mol azotu i 9 mol wodoru. 
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Przykład 36, W wyniku całkowitego spalania węglowodorów w tlenie 
tworzy się dwutlenek węgla i woda. Obliczyć: a) ile dm* CO, tworzy się 
| przy spalaniu 8,0 dm* acetylenu oraz b) ile dm* tlenu-zostanie zużytych 

| w tej reakcji? Objętości gazów mierzone są w jednakowych warunkach 
*; temperatury i ciśnienia. 
H „Rozwiązanie. Jeżeli reakcja przebiega między substancjami w stanie 
| gezowym, to równanie tej reakcji wyraża nie tylko stosunki wagowe, ale 
i ji objętościowe reagentów (prawo objętościowe Gay-Lussaca i prawo 
Avogadra) 
2C,H> + 50, = 4C0; + 2H,0 
; Z równania reakcji wynika, że przy spalaniu 2,0 dm* acetylenu 
l tworzy się 4.0 dm> dwutlenku węgla i zużywa się przy tym 5,0 dm* tlenu. 
a) 2,0 dm* CH; —4,0 dm* CO; 
8,0 dm* C;H+—vco, dm* CO; 
j (8,0 dra3) (4,0 dm?) 
Teo, = 2,0 dm 
b) 2,0 dm C.H, —5,0 dm* O 
8,0 dm* C;H2—to, dm* O 
R (8.4 0 dm*) (5,0 dm?) 
077 20 cm? 

Przy spaleniu 8,0 dm* acetylenu otrzymuje się 16 dm* dwutlenku 

węgla i zużywa się 20 dm? tlenu. 





= 16 dm? 


= 0 dm3 


Przykłać 37, Azolan srebra otrzymuje się przez działanie kwasu 
azotowego na metaliczne srebro, przy czym powstaje także tlenck azotu 
i woda. ile gramów azotanu srebra otrzyma się ze 100,0 g srebra ? 

Rozwiązanie 

3Ag+4 BNG, = 3AgNO: + NO + 210 
Obliczenia można wykonać następującymi sposobami: 

a) Mesę przerezgtwancgo sretra wyrażamy w molach Z4(A$ = 
= 107,9 g/mol, zatem 

sig OP 

197,9 g/mol 

Z 3 mol srebra otrzymuje się 3 moł azotanu srebra, czyli z 1 mol Ag 

otrzyma się I mo! AgNQ;, zatem z 0,9268 moł Ag otrzyrna się 0,9268 raol 


| 
| 
| 
| 
e 


= 0,9268 mol 
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AgNO;. M (AgNO>) = 169,9 g/mol, wobec tego masa wytworzonego azo 
tanu srebra wynosi 
m = (0,9268 mol) (169,9 g/mol) = 157,5 g AgNO; 
b) I mol Ag— 1 mol AgNO; 
107,9 g Ag — 169 g 'AgNO> 


169,9 j 
1,00 g Ag — —079 8 ASNO: 


— 169 g)(1000 g) _ ;s7 5 g AgNO 
100,0 g Ag 1075 5 „5 g ASNO; 


Przykład 38. W którym przypadku wydzieli się więcej tlenu, czy pod- 
czas rozkładu 10,0 g chloranu potasowego, czy 10,0 g chloranu sodowego? 
Rozwiązanie 
2KCIO; = 2KCI + 30; 
2 NaCIQ; = 2 NaCl + 30, 
W obu przypadkach z 2 mol chłoranu tworzą się 3 mo! tlenu. 
1 mol KCIO; = 122,6 g 
1 mol NaCIO; = 106,4 g 
1 mol O; = 32,00 g 
2-122,6 g KCIO; — 3-32,00 g O» 
10,00 g KCIO: — m, g O 
2, 3 (32,00 g) (10,00 29) a 15g0 
ME 2-122,6 g cdi 
2-*106,4 g NaCIO; — 3-32,00 g O» 
10,00 g NaCIO; — m g O 
MÓz 3 (32,00 _g) (10,00 z) 
oj 2-106,4.g 
Więcej tlenu otrzyma się podczas rozkładu chloranu sodowego. Taka 
sama liczba gramów obu soli odpowiada większej liczbie moli w przypadku 
chloranu sodowego, gdyż jego masa molowa jest mniejsza od masy molowej 
chioracu potasowego. 


= 4,511 g Oz 


Wyzytlui 38. Podczas ogrzewania wodorowęglanu sodowego otrzy- 
matuje się węgle sodowy, parę wodną oraz dwutlsnek węgla. Obliczyć 
siratę na wadze przy ogrzewaniu 200 g NafiCO;. 
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Rozwiązanie - 
2NaHCO; = Na;CO; + HO + CO» 
Strata na wadze m: równa się masie wytworzonej pary wodnej i dwutleaku 
węgla. Z 2 mol NaiCO. wydzieła się 1 mol H,© i 1 mol CO,. 
1 mol. NaHCO; = 840g 
1 moi HO = 18,0 g 
1 mol CO, = 44,0 g 
2-84,0 g NaH CO; — 18,0 g 11,0+44,0 g CO 
200 g NaHCO; —m g (H20 + CO2) 
m = 20 8) (68.0 844,0 g) 


SP dak = 73 
2 (240 g) 13,8 8 





Przyklad 40. Węglan wapniowy rozkłada się podczas prażenia na 
tlenek wapniowy i dwutlenek węgla. Działając na tlensk wapniowy wodą 
otrzymuje się wodorotlenek wapniowy. Obliczyć ile gramów tlenku wapnio- 
wego i wodorotlenku wapniowego można otrzymać z 1,000 kg naturalnego 
wapniaku. który zawiera 90,0%, wag. CaCO;? 

Rozwiązanie 

CaCO; = CaO -- CO, 

CaO + HO = Ca(0E), 

Z łmoł CaCO, otrzymuje się | mol CaO, który reagując z wodą 

daje 1 mo! Ca(OH),. " 

1 mol CaCO; = 100 g 

1 mol CaO = 56,1 g 

1 moi Ca(OHR), = 74,1 g 

Zawartość CaCQ; w 1000 g naturalnego wapniaku wynosi 


1 

wyż POL 0 B) _ 900 g CaCO; 
100 g CzCO; — 56,1 g CaO 
900 g CaCO; — m, g CaO 

(zy 3 
m = -©0 DOG s) aa 8)_ - 505 g Ca0 
56,1 g CaO — 74,1 g Ca(OH), 
505 g CaO — m, g Ca(OH) 


505 g) (74,1 
mą = ima = 667 g Ca(OH)> 
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Masę wytworzonego Ca(0QH), można obliczyć także bezpośrednio z ilości -. 


rozłożonego CaCO3 
100 g CaCO;—74,1 g Ca(OH)- 
900 g CaCO;—m; g Ca(OH)z 


00 g) (74, i 
wci i = 667 g Ca(0B) 


Przykład 4. Do 50,00cm* kwasu solnego o gęstości 1,100 zjem? 
zawierającego 20,00% wag. HCI dodano 14.00 g wodorotlenku potaso- 
wego. Czy otrzymany roztwór będzie obojętny ? 

Rozwiązanie 

HCI + KOH = KCi + HO 
Masa kwasu solnego 

my = (1,100 gfem*) (50,00 cm?) = 55,00 g 
Natomiast masa chlorowodaru w tej ilości kwasu 


—_ (20,00) (55,00 s) 
mą = 106 


Na zobojętnienie I mol HC! zużywa się I mał KOH 


1 mol BCI = 36,47 g 

1 moł KOH = 56,10 g 

36,47 g HECI—-56.10 g KOH 

11,00 g HCI m; g KOH 

—_ (11,00 g) (56,10 g) _ 1 

mą 36,47 g z 

Aby zobojętnić całkowicie 50,00 cm? kwasu solnego o podanym skła: 
dzie należy zużyć 16,92 g KOH. Wobec tego po dodaniu 14,00 g KOH 
roztwór będzie miał nadal odczyn kwaśny. 


= 11,00 g 


6.32 g KOH 


Przykład 42. Proces kontaktowy otrzymywania kwasu siarkowego 
z siarki składa się z następujących etapów: 

S + 0, = SO; 

280; + Q> = 250: 

80; + HH,0 = H;S04 
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Ile gramów kwasu siarkowego można by otrzymać z 1000 g siarki, 
żeżeli poszczególne reakcje: przebiegałyby do końca? 

Rozwiązanie. Z podanych równań wynika, że z I mol siarki otrzymuje 
się 1 mol H,SO4 

1 mol S$ = 32,07 g 

1 mol H,SO, = 98,08 g 

32,07 g S—98,08 g H.SO4 

1000 g S—m g H,SO4 

m = -(1000 s) (98.08 8) 


20 = 3058 g H,SO, 


Przykład 43, Tle dm* wodoru mierzonego w warunkach normalnych 
otrzyma się przez działanie 10,00 g sodu na wodę? 

Rozwiązanie 

2Na + 2H,0 = 2Na0H + H, 

Po przereagowaniu 2 mol Na otrzymuje się 1 mol H;, czyli i mol Na 
odpowiada 0,5 mol H;. ! mol H, zajmuje objętość 22,4 dm* w warunkach 
mormalnych 

1 mol Ną = 23,0 g 

23,0 g Na—0,5 mol H2 

Objętość 0,5 moł H, wynosi 0,5-22,4 dm? = 11,2 dm? 

23,0 g Na—-11,2 dm* H> 

10,0 g Na—v dm? H> 

— (10.0 g)(11,2 dm?) 

6 23,0 8 

Przykład 44. ile dm? acetylenu można otrzymać w temp. 17*C pod 
<iśnieniem normalnym, działając węglikiem wapnia na wodę, jeżeli przerca- 
„gowało 100 g CaC;? i 

Rozwiązasie 

CaC; + 2H;0 = Ca(0B)> + CzHz 

Po przereagowaniu ! mol CaC wytworzy się 1 mol CH;, czyli 
22,4 dm? CH, w warunkach normalnych, 1 mol CaC> = 64,1 g 

64,1 g CaC;—22,4 dm* CH» 

105 g CaC;—, dm* CH» 


= 4,87 dm? H, 





— (100 g)(22,4 dm”) 
64,1 g 
normalnych 
Przeliczając objętość acetyienu na warunzi podane w treści przykłady, 
otrzymamy 


3 
y= JoT_ _ = 85,0 dm") (290 K) = 37,2 dm” C,Hą 


= 350 dm? CzU; w warunkach 


Przykład 45. Przepuszczając narę wodną nad rozżerzonym węglem 
otrzymuje się tzw. gaz wodny, który składa się z tlenku węgła i wodoru. 
Obliczyć: a) ile metrów sześciennych gazu wodnego można otrzymać 
teoretycznie z 1,00 kg czystego węgla w przeliczeniu na warunki normalne 
oraz b) ile kilogramów pary wodnej zużyje się w tej reakcji ? 

Rozwiązanie. Proces otrzymywania gazu wodnego przebiega według 
równania ' 

C + H;0 = CO + EB, 

z którego wynika, że po przereagowaniu 12,0ką węgla otrzymuje się 
22,4 m? CO i 22,4 m? H, czyli 44,8 m3 gazu wodnego w odniesieniu do' 
warunków normalnych, przy czym zużywa się 18,0 kg pary wodnej. 

Układając odpowiednie proporcje według następujących schematów 
abliczymy objętość vo gazu wodnego powstałego z 1,00 kg węgla w przeli- | 
czeniu na warunki normalne oraz masę m zużytej pary wodnej. | 

a) 12,0 kg węgła — 44,8 m? gazu wodnego j 

1,00 kg węgla — zę m3 gazu wodnego 
(1,00 tg) (44,8 m”) 
o 120 kg 
b) 12,0kg węgla — 18,0kg pary wodnej 
1,00 kg węgla — za kg pary wodnej 
-_(h 00 kg) g) (18.0 kz) 


= 3,73 m? gazu wodnego | 


= 1,50 kg pary wodnej i 


Mależy zaznaczyć, że w praktyce gaz wodny otrzymywany jest z koksu, 
przy czym zawiera oprócz zasadniczych składników : tlenku węgla i wodoru, | 
także pewne ilości dwutlenku węgla, azotu, metanu i innych gazów. 










Przykład 46. Gaz świetlny ma następujący skład objętościowy: i 
50,0%, wodoru, 30,0% mezanu, 7,0%, tlenku węgla, 5,0% etylenu, 2,5%... 


dwutlenku węgla, 0,5% tlenu i 5,0% azotu. a) Ile m3 suchego powietrza 

zużyje się do spalenia 1000 m3 gazu przy nadmiarze powietrza wynoszącym 

15,0%, ilości teoretycznej ? b) Jaki będzie skład produktów spalania przyj- 

mując, że powietrze zawiera 21,0%, obj. tlenu i 79,0%, obj. azotu? 
Rozwiązanie. Reakcje spalania poszczególnych składników palnych 

gezu świetlnego przebiegają według następujących równań: 

| 2H, + O; = 280 

| CH, + 20 = CO» + 2H,0 

i 200 + 0; = 200 

i CH, + 30; = 2CO;, + 2H,0 





| zatem 
|| na 1,00m3 H, zużywa się 0,500 m* O; 
| i otrzymuje się 1,00 m3 pary wodnej 
ra 1,00 m3 CHI, zużywa się 2,60 m? O» 
i otrzymuje się 1,00 m* CO, i 2,00 m3 pary wodnej 
I na 1,00 m$ CO zużywa się 0,500 m3 O> 
i otrzymuje się 1,00 m$ CO» 
na 1,00 m* CJH, zużywa się 3,00 m? O 
i otrzymuje się 2,00 m3 CO» i 2,00 m3 pary wodnej 
a) Ponieważ 1000 m$ gazu świetlnego zawiera: 500 m* H-; 300 m3 
CH,; 70m3 CO; 50 m* C;H, oraz 5m? O», wobec czego do spalenia 
tej objętości gazu zużyje się następującą ilość tlenu z powietrza: 
0,500-500 m? +2,00*300 m? +0,500-70 m? +-3,00:50 m? + 
—5 m? = 1030 m* 0» 
Powietrze zawiera 21,0 %, obj. Os, więc teoretyczne zużycie powietrza wynosi 


(1030 m?) 100 
21,0 
a po uwzględnieniu 15%, nadmiaru otrzymamy 


(4905 m*) 15,0 
130 


= 4905 m$ 
4905 m?” + = 5641 m? powietrza 
potrzebnego do caikowitego spalenia 1000 m* gazu o podanym składzie. 
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b) W skład produktów spalania wchodzą — CO,, Ny, O i para 
wodna w następujących, ilościach: 


CO; — ze spaienia CH, — 1,00-300 m? = 300 m* 
ze spalenia CO — 1,60- 70m*= 790 m$ 
ze spalenia CH4 — 2,00: 50 m” = 100 m3 
z gazu świetlnego — 25 m$ 

i 495 m 
Na — z powietrza — 0,79-5641 m? = 4456 m? 
z gazu świetlnego — 50 m* 
4506 ma? 


O, — wprowadzcry z nadmiarem 
powietrza — 0,15*1030 m3 = 154 m$ 
_ HO — ze spalenia  H> — 1,00:500 m3 = 500 m* 
ze spalenia C H, — 2,00-300 m* = 606 m 
ze spalenia C„H, — 2,00: 50 m* = 100 m$ 
1200 m* 
Zatem ogólnie otrzyma się 495 m 44506 m zm +1200 m* = 6355 m* 
gazów wilgotnych luk 6355 m*— 1200 m3 = 5155 m? gazów suchych o skła- 
dzie 
„(495 m”) 100, 
" 5i55m 


(4506_ m”) 100 

"5155 m* 

(154 m3) 100 
5155 m 


= 9,6% obj. CO» 





= 87,4%, Obj. Na 


= 3,0% obj. 0» 


6. Zadania 


YVHMI-1, Owiiczyć skład procentowy następujących związtów: a) KJ, b) NeCIQOs, 
€) KąCrz07 I G) (NH SO4. 

Viti-ż. Obliczyć skiad procentowy następujących związków: z) CF, b) CH+CE, 
£) Cs3sNH i dy CH:(CH2)+ ,. COOH. 

VIEI-3. Obliczyć zawartość proceniową węgla w następujących związkach: 
a) CH, b) Cztłę, c) CzHg i d) CzEHro. 

ViEI-4. Obliczyć zawartość procentową azotu w następujących związkach: 
a) NH;, ©) N+H, (iydrazyna), c) NE,OH (hydroksylamnina), d) ENO; i c) NH„NO3. 
bJiczyć zawartość wody w następujących wodzianach: MgCi,-6HO,. 
%) CaCl>:€140 i c) FeCi;-6HH20 
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VIL16, Wyrazić skład procentowy, w przeliczeniu na odpowiednie tlenśi, nastę: 


" pujących związków: a) HigCO:, b) K;SG,, c) KCIO4. 


VELi-7. He gramów miedzi zawiera 100,0 g CuS04-5H+0? 

VXII-B. Ile gramów fosforu zawiera 1000 g 60-proc. kwasu ortofosforowego ? 

VHS. Wyprowadzić wzory uproszczone związków o nasiępującym składzie 
procentowym (wag.): 

a) 26,57% K 35.363, Cr 38,67% Q 

b) 27,37% Na 1,205 B 14,30% C 5713 O 

c) 12,28% IN 3,33% H 28,10% S 56.09% O 

KM-£0. Wyprowadzić wzory uproszczone związków o następującym składzie: 
procentowym (wag): 

a) 92,25% C 7.15% B 

u) 40,06% C 6,719 FR 53,22% Q 

c) 49,02% C 2,74%, H 48,24% CI 

d) 38,54% C 4,09% H 26,00% O 1137% N 


VIII-11. Wyprowadzić uproszczony wzór sali uwodnionej zawierającej 24,77%, Co 
2v,80%, CI oraz 45,42%, HO. 

ViNI-12. Wyprowadzić uproszczony wzór minerałn o składzie: 16,929, K»0, 
18,32% Al20; i 64,75%, SIO2. 

VHI-13. Hydrazyna zawiera 87,43%, Ni 12,57%, H. Jaki jest rzeczywisty wzór 
hydrazyny. jeżeli jej masa molowa wynosi 32,05 g/mol? 

VIHM-14. Gęstość bezwzględna węglowodoru o skiadzie: 79,90%, Ci 20,10%, FH 
wynosi w warunkach normałnych 1,35 g/dm?. Wyprowadzić jego wzór cząsteczkowy. 

VILIL15, Związek organiczny zawiera 37.215, C, 7,82%, H i 54,97%, CI. 0,2500 g 


- tego związku w stanie pury zajmuje objętość 23,1 cm? w temp. 20"C i pod ciśnieniem 
* 101,3 kPa. Wyprowadzić wzór cząsteczkowy tego związku, 


WIHI-i6. Podczas spalania 0,3550 g związku organicznego, który zawiera wegiel,. 
wodór i tien, otrzymano 0,3207 g dwutlenku węgła i 0,2130 z wody. Gęstość par 
tego związku względem wodoru wynosi 30. Wyprowadzić jego wzór cząsteczkowy. 

«  VRŁEI-[7. Związek organiczny o składzie: 52,14%, C, 13,13%, H i 34,73, O 
zawiera I atom tlenu w cząsteczce. Wyprowadzić wzór cząsteczkowy tego związku. 

VIE-18. Uwodniony kwas organiczny zawierający ówie grupy karboksyłowe 
ma następujący skład procentowy: 19,04%, C, 4,77%, H i 76,19%, O. Wyprowadzić 
jero wze” cząstecz! 

WIE-25. Uzupe współczynniki w następujących schematach reakcji: 

3) NaCH + ANCI, + NaC! + AI(OH)3 

b) Ca(OH]2 + FeC!; — CaCl> + Fe(OH: 

c) Na.B4C + HSO, + HO — H;BO3; + IN22504 . 

d) Br; + H20 — HBF, + HsBO: 






VIEI-Ż0. Ozrzewając tlenek zniedziowy z chlorkiem amonowym otrzymuje się 
chlorek miedziowy, wodę, amonizk. Ułożyć równanie tej reakcji, 
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vriI-21. Żelazocyjanek potasowy w roztworze wytwarza z chlorkiem żelazowym 
trudno rozpuszczalny w wodzie żelazocyjanek żelazowy, tzw. błękit pruski. Ułożyć 
równanie tej reakcji. (: 
VIHI-22. Wskazać, które z następujących reakcji są reakcjami utleniania i redukcji: 
a) SO: + H.0 = H,SOs 
b) Zn + ZHCI = ZnCI. + H2 
©) Ha + Cla = 2HCL 
d) 2KBr + Cl = Brz + 2KC1 
e) Ag:CO3 = As;0 + CO» 
VIII-23. Wskazać, które z następujących reakcji są reakcjami utleniania i re- 
dukcji: 
a) Ba?* + SOŻ- = BaS04 
b) S*7 + I, =S + 21- 
e) CI. + 20H" = CI- + CIO- ++ H»O 
d) 2Br" + PbO> + 4H* = Br. + Pb** + 2H20 
VIII-24. Ułożyć pełne równania reakcji utleniania i redukcji zachodzących 
wedug schematów: 
a) H.$ + HNO; >S + NO 
b) SnCl, + FeCl; —SnCl4 + FeCl. 
©) HCI + KzCr:0;r + CI + CrCI, + KCI 
d) HS + HIO; >+S+1, + H;O 
e) FeSO0. + MnO: + HSO; — Fe>(SO4): + MnSO4 
, f) Ag2S + HNO:; * AgNO; + NO» + S i 
VAII-25. Ułożyć pełne równania reakcji utleniania i redukcji zachodzących według 
następujących schematów jonowych: 
a) Zn + Ag* +Zn** + Ag 
b) Brz + OH” —> Br” + BrO; + HO 
©) 877 + MnO7 + H* —S + Mn** + HO 
d) NHŻ + NOz — N» + H+0 
e) NOz + MnOz + E* —— NO; + Mn** + EO 
D) S037 + l» + OH >SO3- +-1I- + H.0 
VIII-26. Obliczyć masę równoważnikową ćwuiienku manganu MnóÓ>; działają- 
cego jako substancja utieniająca w kwaśnym roztworze. 
VAII-27. Obliczyć masę równoważnikową siarczynu sodowego MAzSO: działają- 
cego jako substancja redukująca. 
VHi-28. Ile moti kwasu ortofosforowego i wodorz 
przy wytworzeniu 2,5 mol fosforanu trójwapniowego 
YHi-29. He moli siarkowodoru nałeży zużyć, uby strącić caikowicie miedź 
z roztworu zawierającego 13,5 g CuCl,? 


: 









ue wapniowego zużyje się 
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YVI-39. a) He cza3 dwutlenku węgła wytworzy się przy: spalaniu 100 cm? etylenu. 
oraz b) ils cmz? tlenu zużyje się w tej reakcji? 
VIU-31. Do eudiometru wprowadzono 25,0 cm3 lienku węgia i 20,0 cm3 tlenż 
+ raz przepuszczono iskrę elektryczną. Zakładając całkowite spaianie. tlenku wągła 
mbliczyć sklad zazów po spałeniu. Temperatura i ciśnienie gazów są takie samze przed 
i po reskcji. 
VIE-32. Kwas borowy H38O:3 można otrzymać przez działanie kwasu solnega 


< na boriks Na;8,0,:10E,0. Obiiczyć, ile gramów boraksu zużyje się przy otrzymaniu 
« 2 


160,0 z H3B01. 
VIM-33. Roztwór wodny zawiera 10,00 g NaCi w 1 dm3. Ile gramów chlorku 


—szzbra strąci się ze 100,0 crm? tego roztworu po dodaniu nadmiaru roztworu azotanu 
srebra? 

M v1-34. ile gramów dwutlenku węgla i wody otrzyma się po calkowitym spałeniu 
10,0 g glikozy ? 

VNI-35. Azotyn amonowy podczas ogrzewania ułega rozkładowi na azot i wodę. 
W celu otrzymania azotu przygotowuje się zazwyczaj roztwór zawierający azotyn 
sodowy i chlorek amonowy. Ile gramów tych soli zużyje się przy osią 1000 cm* 
azotu mierzonego w warunkach normalnych ? 

VIIt-36. Do roztworu zawierającego 0,500 mol siarczanu amonowego dodano 
nadmiar wodorotlenku sodowego. Obliczyć, ile gramów roztworu amoniaku, © za- 
wartości 20,0%, wag. NHI:, można otrzymać z wytworzonego w tej reakcji amoniaku. 

Y1H-37. Do roztworu zawierającego 10,0 g cłilorku barowego dodano roztwór 
zawierający 10,0 g siarczanu sodowego. a) Która substancja i w jakiej ilości jest w nad- 
miarze? b) Ile gramów siarczanu barowego uległo strąceniu ? 

*, VIIT-38, a) le gramów podchlorynu sodcwego wytworzy się po dodaniu nadmiuru 
chloru do roztworu wodnego zawierającego 50,0 g wodorstienku sodowego w tempera- 
turze pokojowej? b) Obliczyć objętość chloru (w warunkach normainych) zużytego 
w tej reakcji. 

VI1-3%. Ile cm? siarkowodoru w temp. 20*C pod ciśnieniem 101,3 kPa zużyje się: 
do redukcji 5,00 g nadmanganianu potasowegd w roztworze zakwaszonym kwasem 
siarkowym ? 

YT1l-30. Obliczyć objętość povietrza (w m$ w warunkach normelnych), potrzebną 
do całkowitego spalenia £00 m3 gazu wodnego o siładzie (obi.): 40,05, CO, 18,0%, Ha, 
1,0% CHy, 4,023 Na i 7,0%, CO. Zawartość tlenu w powietrzu przyjąć równa 21,0% 
obj. 


Rozdział IX 
ANALIZA WAGOWA 


Oznaczanie ilościowego składu analizowanej substancji metodą wago- 
"wą polega na wyodrębnieniu poszczególnych składników albo w postaci 
„czystej, albo częściej w postaci trudno rozpuszczalnych związków i wyzna- 
czeniu ich masy, z której oblicza się zawartość tych składników. W niektó- 
rych przypadkach zawartość składnika określa się z ubytku masy badanej 
substancji, jek np. podczas oznaczania wody higroskopijnej przez wysu- 
„szenie próbki. 


1. Obliczanie wagowego i procentowego skladu 
analizowanej substancji. IMinożniki analityczne 


Zawartość oznaczanego składnika można wyrazić w jednostkach 
masy (na ogół w gramach) lub w procentach wagowych. W pierwszym 
przypadku będzie określony skład wagowy, a w drugim przypadku — skład 
procentowy analizowanej substancji. Wyniki analiz podawane są zazwyczaj 
w procentach wagowych. 

Jeżeli składnik X wyodrębniono w postaci czystej, to jego zawartość 
procentową Py obliczamy przy pomocy wzoru 


Pzx= i 100%, wag. [rx-1] 
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Natomiast, gdy składnik ten oznaczono w postaci trudno rozpuszczal- 
wego związku Z, to wzór [IX-i] przyjmuje postać 


mz 100% wag. [rx-2] 





Py = 





gdzie: m — masa badanej substancji wzięta do analizy, nazywana od- 
" ważką; my — masa oznaczanego składnika X; m:; — masa trudno rozpusz- 
czalnego związku Z (osadu); F — mnożnik analityczny, który wyraża 
diczbowo zawartość wagową (w gramach) składnika X w I g związku Z 
"Wobec tego 
My = Mz F [!X-3] 
Mnożaiki analityczne służą więc do przeliczania masy otrzymanego 
osadu na masę oznaczanego składnika. Można je obliczyć, znając masę 
molową oznaczanego składnika oraz masę mołową związku stanowiącego 
trudno rozpuszczalny osad. Na przykład, jeżeli chlor oznaczano w postaci 
chlorku srebra, to mnożnił: analityczny wynosi 
M (CI) 35,45 g/moł 
"M(AgQi) 7 14332 glmol 


a w przypadku magnezu oznaczanego w postaci pirofosforanu magne- 
zowego 


F= == Q,2473 


F= —_2M(Ms) _ _ 202431 glmol) = 0,2184 
M (M£gaF20;) 222,6 gimal * 


czyli 1 g AgCi zawiera 0,2473 g chloru, a ! g Mg:P,0,— 0,2184 g magnezu. 


Przyklad 1. Rozpuszczono 0,8509 g mosiądzu i po odpowiednim 
przygotowaniu otrzymany roztwór poddano elektrołizie w celu wydzielenia 
miedzi, której masa wynosiła 0,2737 g. Obliczyć zawartość procentową 
miedzi w badanej próbce mosiądzi:. 

Rozwiązanie, Oznaczany składnik (miedź) w tym przypadku wydzielone 
z analizowanej substancji w postaci czystej. zatem 

mę. 100 0,2737 g) 100 

Pe = TS = ZA ALA EE = 32,20% wag. 

Przykład 2. Obliczyć procentową zawartość wilgoci (wody) w chlorku 
sodowym na podstawie następujących danych: 

masa tygla my = 8,5465 g 
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miasa tygła z chlorkiem 
sodewym przeć wysuszenism Miz =: 9,1576 g 
masa tysia z chiorkiem 
sodowym po wysuszeniu Ma = 9,1484 g 
Rozwięzanie, Różnice mas tygła z chłorkiem sedowym przed i po 
wysuszeniu równa się zawartości wagowej wody w analizowanej próbie 
My = 74 — my. Z tróżnICY A: —s1, obliczany masz próbki m pobranej de 
analizy. wobec tego 
" Po = Mizzso 1 190 __ (m— m3) 100 100 „ BAŻ *76 g— 9,1484 .0)100 
Hao m mam, „1576 g— 8,5465 go 
= 1,5057, wag. 
Przyklad 3. Obliczyć mnożniki analityczne do przeliczenia: 2) AO, 
"na Al, b) AIPO, na ALO, i c) Mg,P,O, na Mgs0 
Rozwiązanie 
a) 1 moł Al;Q; równoważny jest 2 mol Al 


2M(AI)__ 2-26,98 gjmol 
M(ALO;) - 101,56 głmol 


b) 2 mol A!PO, równoważne są 1 mol Al03 


_M (ALO3) 101,96 gjmol 
2M (AiPO.) 2:121,955 gimoi 


= 0,3292 





F,= 


F; = 


= 0,4180 





©) 1 mol Mg;P,Oy równoważny jest 2 moi MgO 


sę _2M (MgO) 2-40,31 2:4031 glmol _ | gą 
"3" M(Mg.P,0,) 222,6 gjmol 





Przykład 4. Z wodnego roztworu chlorku magnezowego ctrącono 
magnez w postaci NII,Mg?O,. Po wyprażesiu ctrrymino 0,1235g 
Nitz?,0. Ułożyć zównanie reakcji i obliczyć zawartość magnezu v' roztwo- 
rze wyjściowym. : 

„erwiązanie. Slracanie magnezu w postaci fosforanu zmionowo- 






-magnczowego przeprowadza się za pomocą fostorznu dwuamonowego 


i wodorotlenku amonowego 
MgacCi, + (NH.)„HPO, + NH;O = 
= NH+;MgPO, | + 2NA,CI + HH,0 
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Podczas prażenia fosforan amonowo-magnezowy przechodzi w piro- 
fosforan magnezowy z wydzieleniem amoniaku i pary wodnej 

2 NH4MgPO, = Mg,P,O; + 2NFi,f + H;O7 
1 mol pirofosforanu magnezowego zawiera 2 moł magnezu 

M (Mg) = 24,31 g/mol 

M (Mg,P;0,) = 222,6 g/mol 

222,6 g Mg.P20,—2-24,31 g Mg 

0,1235 g MgP+,0;—my, s Mg 


_ (0,1235g)(2-24.31 g) 
222,68 


= 0,0270 g 
lub 

flyg = Mygzeo, F = (0,1235 g) 0,2184 = 0,0270 g Mg 

Przyłład 5. Z 50,00cm% roztworu siarczanu głinowego strącono 
jony 307 7 w postaci BaSO, za pomocą chlorku barowego. Osad odsączono, 
przemyto i po wyprażeniu otrzymano 0,3960 g BaSO4. tle gramów: 
a) jonów SO37 oraz b) siarczanu głinowego w postaci soli uwodnionej 
AI,(504),'18H,0 zawiera 1.000 dm* roztworu wyjściowego? 

Rozwiązanie. Reakcja strącania jonów SOż” przebiega według rów- 
nania: 

AI;(S04); + 3BaCi, = 3 BaSO, | + 2AICI; 
lub 

38037 + 3Ba?* = 3 BaSO, | 

a) Zawartość jonów SG3" (m;) w 50,00 cm3 roztworu obliczymy 
z następującej proporcji: 

1 mol BaS0,— 1 mol SO4" 

233,4 g BaS0,—96,06 g SOŻ" 

0,3963 g BaSQ,—m, s SO37 
(0.3360 _g) (96,06 g) 


=0Qi ;02- 
533,4 5 1005804 


m, = 


lub 
my = Higazo, F = (0,3960 g) 0,4116 = 0,1630 g SOŻ" 


Wobec tego 1,000 dm* roztworu zawiera 
— (0.1630 g) (1000 cm*) 
50,00 cm 
b) Z równania reakcji wynika, że 1 mal A1.(SQ,);. a więc i I moł 
Al;(804);-18H,0 (666,4 g), równoważny jest 3 mol BaSO4(3-233,4 gy 
666,4 g AI(S04);*18H,0—3-233,4 g BaSO, 
ma g Al;(80,)3'18Hi„0—0,3960 g BaSO, 


s) t 
= 5 O 8) 0,3769 g AI,(50,):-18 H„O 


Zatem 1.000 dm* roztworu zawiera 


Ma = 3,260 g SC” 


R (0,3769 g)(1000 em*) $-SSZY SCE ŚTT 
ię m ZO emi" 1.538 g Al,(S0,),:18H,0 


Zawartość Al(S04)3'18H,0 w 1,000 dm* roztworu wyjściowego 
można także obliczyć w następujący sposób: 

1 mol Al(504)3-18H,0—3 mol SO3" 

666,4 g Al;(SO4);-18H,0—3-96,06 g SOZ" 

mą g Alb(SO4);'18 H„0—3,260 g SOŻ” 


> 
= 5664 8) G.260 8) _ 7 sąę g Al-(S2,),-18H;0 


Przyklad 6. W celu oznaczenia zawartości srebra I miedzi w srebrnej 
monecie rozpuszczono 4,5813 g RRS w kwcsie paalowym, Roztwór 
rozcieńczono do cbjętości 220,0 cm?, z którei pobrano 25,00 cm 3 do analizy, 
strącając srebro w postaci chlorku srebra. Ćsad po odsęczeniu, przemyciu 
i wysuszeniu ważył 0,5029 g. Następnie z przesączu cznaczeno miedź jako 
tienek miedziowy CuO, którego masz wynosiła 0.0929 g. Obliczyć procen- 
tową zawartość srebra i miedzi w monecie. 

Rozwiązanie. Obliczamy naipierw zawartość wagiwą Agi Cu w obję- 
tości 25,00 «m* roztworu i następnie w calej objętosci. czyli w pobranej 
próbce do analizy. 

1 mol AgCI- 1 moł A. 

143.32 g AgC1—i07,87 g 

0.5029 g AgCl-m; g > 

— (0.5025 8)(07,87 g) 
ZAJ 143,32 g 








= 0,3785 g Ag 


ri 


ra 
3 
Ha 





i 
i 
i 
i 








i mol CuG-—1 mol Cu 

79,54 g CuQ— 53,54 g Cu 

0,0989 g CuO—m, g Cu 

— (0,0989 g) (63.54 g) 
SE 19,54 g 

Ponieważ do cznaczeń pobrano dziesiątą część roztworu, więc odwa- 
Żona próbka zawiera 3,785 z Ag i 0,790 g Cu, zatem skład procentowy 
monety wynosi: 


= 0,0790 g Cu 


PS 


(0,790 g) 109 e 
Pa =  ŁSU3g = 17,24% wag. 
Obliczenia te możemy wykonać także przy pomocy mnożników anali- 
tycznych do przeliczania AgCI na Ag (0,7527) i CuO na Cu (0,7989), 
stasując wzór [IX-2], w któsym uwzględniamy caikowitą objętość roz- 
tworu » i objętość e; pobraną do oznaczeń 


E. 
Py = Z 1000; wag. 








MU, 
zatem 
_ _(0.5029 g)(0,7527) (250,0 cm*)100 _„.... 
Py= (4,5813 g) (25,00 cm”) 205027, GE 
AJ f 33 4 
p., = —(0.0989 g)(0,75891(250.0 cm*)100_ _ „745,, „zę. 


(4,5513 g) (25,00 cm3) 


2. Obliczanie zzasy substancji pobieranej do analizy 


Ilość substancji, którą nałeży odważyć w ceiu wykonania analizy 
związana jest z ilością otrzymanego csadu zawierającego oznaczany skład- 
nik. Powinno się unikać zarówno nadmiernych, jak i zbyt małych ilości 
osadu. Im więcej jest osadu, tym trudniej go przemyć, tvm dłużej trwa 
usuwanie ubocznych, zanieczyszczeń. Powoduje to zbytnie rozcieńczanie 
przesączu, który często jest wykorzystywany do dalszych oznaczeń. Trud- 
ności w przemywaniu dużych ilości osadu zwiększają więc prawdopodo- 
diaństwo wprowadzenia dodatkowych błędów. Natomiast w przypadku 
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si > aj 


zbyt małych osadów każda nawet drobna strata może spowodować znaczny 
błąd względny. 


Przykład 7. ile gramów nałeży odważyć uwodnionego chlorku baro- 
wego, aby podczas oznaczania w nim zawartości baru otrzymać ok. 0,5 g 
wyprażonego osadu siarczanu barowego. 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy układając proporcję według 
następującego schematu, przy czym stosujemy zaokrąglone wartości mas - 
mołowych, gdyż chodzi tu o wyniki orientacyjne i wystarczy, jeżeli wyrazimy 
je najwyżej dwiema cyframi znaczącymi: 

1 mol BaCl,-2H1,0—1 mol BaSO, 

244 g BaCl,*2H,0—233 g BaS0, 

m g BaCl,-2HI,0—0,5 g BaSO, 

(244 _g) (0,5 g) 
= 233g 0 = 0,52 g BaCl,-2H,O 

Aby więc otrzymać 0,5 g BaSO,, należy także odważyć ok. 0,5 g 
BaCl>-2110. 

Przykład 8, ile należy odważyć rudy żelaza zawierającej ok. 50%; Fe, 
aby podczas oznaczania w niej żelaza ams ok. 0,1 g wyprażonego 
osadu Fe>0;? 

„Rozwiązanie. Najpierw obliczamy zawartość żelaza m, w 0,1 g Fe;O;, 
a następnie masę odważki m, którą należy pobrać do analizy. 

1 mol Fe;0;—2 mol Fe 

160 g Fe,0, — 2-56 g Fe 

0,1 g Fe, O;—m,y Fe 

M1 g) (2:56 g) 
a 160 5 
Natomiast masa odwożki wynosi 
_ (0,07 z) 100 
50 


= DA g Fe 





- = (14 g 


Przykład 9. Wapń i magnez w pewnej substancji oznaczany jest 
4 jednej odważki. Substancja ta zawiera ok. 10% wapnia i ok. 20%, magnezu. 


Obliczyć: a) ile należy odważyć substancji, aby po rozpuszczeniu jej znaj- * - 


dowało się w roztworze ok. 0,2 g Ca**, b) jaką część obiętości roztworu, 
po strąceniu wapnia, należy pobrać, aby zawartość w niej Mg?* wynosiła 
ok. 0,1 g. 
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Rozwiązanie 

a) Masa pobranej do analizy substancji wynosi 
- 02010 _,, 
z 16. 7$ 





po SPRA A 2 g tej satstaniji otjian y w roztworze SA g Me”. 
Należy więc pobrać czwartą część oliętości roztworu Glrzynikńegć) po Strą- 
geniu wapnia. 





3. Gdważka racjonalna 


W pracy analiiy j, szczególnie podczas wykonywania dużej liczby y 
tych samych oznaczeń, można w znacznym stopniu uprościć oblicza 
wyników odważając takie iiości analizowanej substancji. aby masa o 
Lczbowo równała się mnożnikowi analitycznemu (lub też jego wielokrot- 
auści). Qdważka taka nazywa Się odważką racjona!ną. Jeżeli do wzoru 
[De2] 














Py = ma” 100%, wag. 
odstawiamy 
m=F 
to 
Px = mz'100% wag. [1X-4] 


czyli mnożąc masę osadu przez sło otrzymamy bezpośrednio procentową 
zawartość oznaczanego składnika. 

W ogólnym przypadku, gdy 

m = Fn 
gdzie n może być niewielką liczbą całkowitą lub ułamkową, otrzymamy 


Pz = Mz W % wag. [X-51 





Przykład 10. Jaką odważkę rozpuszczalnego chlorku nałeży pobrać 
do analizy, aby wartość liczbowa masy otrzymanego osadu chlorku srebra 
pomnożona przez 100 dała procentową zawartość chłoru w analizowanej 
próbce ? 
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Rozwiązanie. Ze wzoru [IX-4] wynika, że iloczyn masy osadu przez. 
100 równa się procentowej zawartości oznaczonego składnika wówczas, 
gdy masa odważki liczbowe równa się mnożnikowi analitycznemu. Ponieważ 
mnożnik do przeliczenia AgCI na CI wynosi 0,2473, więc masa odważki 
powinna być równa 0,2473 g. 


Przyklad 11. W kilku różnych substancjach zawartość siarki oznaczono 
w postaci siarczanu barowego. lie należy odważyć każdej z tych substancji, 
aby masy osadów siarczanu barowego, otrzymywanych w czasie analizy, 
pomnożone przez 50, równały się liczbowo procentowej zawartości siarki 7 

Rozwiązanie. W tyma przypadku posługujerzy się wzorem [1X-5], 
Ponieważ Ps = Miy,sg,'50, więc u = 2. Mnożnik do przeliczenia BaSO,4 
na S równa się 0,1374. Zatem każdej substancji nałeży odważyć 2:0,1374 g = 
= 0,2748 g. 


4. Obliczanie objętości roztworów stesowanych w różnych 

reakcjach podczas wykonywania analizy 

Strącanie osadu zawierającego oznaczany składnik, rozpuszczanie 
odważki itp., przeprowadza się za pomocą odpowiednich odczynników 
dodawanych w postaci roztworu do układu reakcyjnego. Objętość roztworu 
potrzebną do całkowitego przebiegu danej reakcji oblicza się na podstawie 
stosunków wagowych między reagentami eraz stężenia roztworu, przy czym 
nie przestrzegu się zbyt dużej dokładności, gdyż w praktyce roztwory te 
stosowane są zazwyczaj w pewnym nadmiarze. 


Przykład 12. Obliczyć objętość roztworu zawierającego 25 g azotanu. 
srebra w 1 din* potrzebną do strącenia jonów CI” z roztworu, w którym 
rozpuszczono 0,33 g chlorku potasowego. 

Rozwiązanie. Obiiczamy masę azotanu srebra, która przereaguję 
z 0,33 g chlorku potasowego. 

M (AgNO3) = 170 g/mol 

M (KCI) = 74,6 g/mal 

1 mol AgNO;—1 mol KCI 

170 g AgNO; — 74,6 g KCI 

m g AgN0O; —0,33 g KCI 


- „(170 8) (0,33 g) _ 
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Ponieważ | cm?” roztwgru zawiera 0,025 g AgNO», więc objętość roztworu: 
v zużyta w tej reakcji wynosi 
0.75 g 


= 3 
0,655 złem” Ta 


Uv= 

Przykłać 13. ile cm? roztworu kwasu siarkowego o gęstości 1,08 gjem*, 
zawierającego 11,6%, wag. H„S0, należy użyć podczas strącania jonów 
Ba?* z roztworu, w którymi rozpuszczone 1.00 g BaCl;-2H,0? 

Rozwiązanie. Obliczamy masę H,50,, która przereaguje z 1,00 g 
BaCI, 241.0. M (B,SO.) = 98 g/mol; M (BaCl,-:2H,0) = 244 g/mol 

1 moł F.SO,—1 mol BaCl,-213,0 

98 g H,50,— 244 g BaCl,-23,0 

m; g HH,804—1,00 g BaCi,-257,0 
w. _(88 g) (1.00 2) 

244 g 

Ponieważ I cm* roztworu łtwasu siarkowego waży 1,08 g i zawiera. 

11,6% wag. HH,SO4, więc masa m, HSO; w 1 cm? tego roztworu wynosi 


= Q,40 g HSO; 


m, = GREC = (0,125 g H;SO, w1 cm3 


Zatem objętość jego podczas strącania jonów barowych wynosi 
0,40 g 


jada - 3 

V = -LI2S gjam” = 2 

Frzykłań 14. ile cm roztworu uwodnionego kwasu szczawiowego 
o stężeniu 0,25 mol H;C;0,-2I4,0 na 1 dm? roztworu (roztwór 0,25 M. 
lub 0,50 N) na!cży zużyć do strącenia jonów wapniowych z roztworu za- 
wierającego 0,438 g CaCl,-6EH.07 

Kozwiązanie. | mo! CaCl,:6Ft,0 wytwarza 1 mo! jonów wapniowych 
Ca?*, Do strącenia takiej ilości jomów wapniowych należy zużyć 1 mol 
kwasu szczawiowego, czyli 4 dm* 0,25 M roztworu kwasu 

M (CaC!:6EH,0) = 219 g/mol, zatem 

219 g CaCIl,-:6H.0—4000 cm* 0,25 M roztworu kwasu 

0,438 g CaCl;-6HI40—» cm? 0,25 M roztworu kwasu 

» - _(0,438_g) (4000 cm?) _ 3 

SWZ alone 8,00 cm 
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5. Przeliczanie na substancję suchą 


Prawie każda substancja zawiera wodę kigroskopijną (wilgoć), której 
rożne ilości są zaadsorbowane na jej powierzchni zależnie od warunków 
przechowywania. Na ogół wodę tę można usunąć przez ogrzewanie w temp, 
105 - 110?C. Ponieważ proces adsorpcji wody jest odwraciny, wołree tego 
po wysuszeniu następuje ponowne pochłanianie wilpoci z powietrza. Do 
analizy pobiera się więc próbki wysuszone w pokojowej temperaturze 
w otaczającym powietrzu (tzw. próbki powietrzno-stuche) a wyniki przelicza 
się na substancję suchą po oznaczeniu wody. 

Jeżeli wykonano pełną analizę, to suma procentowych zawartości 
poszczególnych składników wraz z wodą powinna się równać 100% w gra- 
nicach błędu. W celu przeliczenia na substancję suchą odejmujemy procen- 


„ tową zawartość wody i zwiększamy proporcjonalnie zawartości pozostałych 


składników .tak, aby ich suma równała się 100%. Frzełiczenia te moźna 
wykonać dla dowolnego składnika oznaczanego, nie znając pełnego skłądu 
analizowanej substancji. 

Często do celów przemysłowych przelicza się skład danej substancji 
na inną, odpowiednią wiłgotność. 


Przykład 15. W próbce technicznego chlorku potasowego znaleziono 


KCI 92,50 % wag. 
Naci 2,54% wag. 
zanieczyszczenia 1,7024 wag. 


HO (przez wysuszenie w temp. 1057%C) 3,26% wag. 
100,00 wag. 


Przeliczyć procentową zawartość KCI, NaC! i zanieczyszczeń na substancję 
suchą. i 

Rozwiązanie. Analizowana próbka chlorku zawiera 3,2675 wag. 
wilgoci oraz 100,00-—-3,26 == 96,74% wag. substancji suchej, czyli w 100g 
tej soli znajduje się 


96,74 g substancji suchej zawierającej 92,50 g KCI, zatem 
100,00 g substancji suchej zawiera m, g KCI 


— (22.50 g) (100,00 g) 


kn = ł 
m; 364 g 95,62 g KC 


150 


78 


kaś 


Podobnie obliczamy zawartość NaCl i zanieczyszczeń 





96,74 g substancji suchej zawiera 2,54 g NaCl 
100,90 g substancji suchej zawiera ma g NaCl 
: m. = (254 8) (100.00 g) 

i * 96,74 g 

96,74 g substancji suchej zawiera 1,70 g zanieczyszczeń 

100,00 g substancji suchej zawiera r:; g zanieczyszczeń 


— (170 8) (100,00 s) 





= 2,62 g NaCl 


msz —7——64 g = 1,76 g zanieczyszczeń 
i Wobec czego substancja sucha zawiera 

! KCI — 95,62% wag. 

| NaCl — 262% wag. 

| zanieczyszczenia — 1,76% wag. 


] 100,00% wag. 


Jax wynika z tych obliczeń przeliczenie na substancją suchą można 
wykonać mnożąc procentową zawartość każdego składnika przez współ- 
- czynnik 
100 


= % substancji suchej 


W podanym przykładzie 


ja 10000. qq 
| , 
: Przykiad 16. Podczas analizy krzemianu otrzystano następujące wyniki:. 
SIO 52,15% wag. 
Śl403 30,52% wag. 
RO 2,45% wag. 
inne tlenki (Fe;O0; + CaO ++ MgO) 2,50% wag. 
Straty powstałe wskutek prażenia 8,00% wag. 


H.0 (przez wysuszenie w temp. 10570) 4,08%, wag. 
190,00% wag. 
Przeliczyć procentowy skład krzemianu na substancję suchą. Do strat 


i wskutek prażenia nie wchodzi woda obliczona z ubytku podczas suszeni» 
i w temp. 105?C. 








Rozwiązanie. Zawartość suchej substancji w krzemianie wynosi 
100,00 -— 4,08 = 95,92%, wag. Wobec tego przeliczanie na substancję suchą 
«wykonujemy mnożąc procentowe zawartości poszczególnych skłądnikówy 
przez współczynnik 


= —9592 = 1,0425 
©Qtrzymamy wówczas następujący skład wysuszonej próbki .krzemianu; 
SIO, 52,45: 1,0425 = 54,68%, wag. 
AO; 30,52: 1,0425 = 31,82% wag. 
KO 2,45:1,0425 = 2,55%, wag. 
Inne tlenki (Fe, O; + CaO +- MgCQ) 2,50:1,9425 = 2,61%, wag, 
Straty wskutek prażenia 8,00-1,0425 = 8,34% wag. 


100,00% wag. 


Przykład 17. Do analizy pobrano dwie próbki rudy żelaza. W pierwszej 
"próbce znaleziono 1,62 , wag. wilgoci oraz 43,92%, wag. żelaza, w drugiej — 
0,96% wag. wilgoci i 44,229, wag. żelaza. Porównać te próbki między 
sobą. 

Rozwiązanie. Aby porównać aralizowane próbki rudy należy zawartość 
żelaza w każdej z nich przeliczyć na substancję suchą. W pierwszej próbce 
otrzymamy 

43,92-100,00 
100,00— 1,62 
a w drugiej próbce 
44,22-100,30 
100,00—0,96 

Można więc przypuszczać, opierając się na procentowej zawartości 
żelaza, że są to próbki tej samej rudy przechowywane w różnych warunkach 
(różna zawartość wilgoci). 


= 44,64% wag. Fe 





= 44,65% wag. Fe 


Przykład 18. Próbka gliny zawiera 8,25%, wag. wilgoci. W całkowicie 


wysuszonej próbce znaleziono 48,42% wag. SIO. Przeliczyć procentową 


zawartość krzemionki na próbkę wilgotną. 
Rozwiązanie. 100,00 g wilgotnej gliny zawiera 8,25 g wilgoci oraz 
100,00 g—8,25 g = 91,75 g substancji suchej. 
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Ponieważ 
100,00 g substancji suchej zawiera 48,42 g SIO; 
91,75 g substancji suchej zawiera m g SIO, 


zatem 
_ (48,42 g)(91,75 g) _ p 
m = ———10000g = 4442 8 SIO; 
czyli próbka wilgotna zawiera 44,42%, wag. SIO; 
Przeliczenia te można wykonać przy pomocy współczynniką 


gdzie W — procóntowa zawartość wiigoci. 
W danym przykładzie 
| -40000—8,25 _ 9175 
f=—16% 100,00 
stąd 
Psio, = 48,42-0,9175 = 44,42% wag. 


= 0,9175 


Frzykład 19. Próbka węgła po wysuszeniu w temperaturze pokojowej 
w powietrzu straciła 6,32% początkowej masy. W tak wysuszonej próbce 
znaleziono 10,45% weg. popiołu i 4,52%, wag. wiigoci higroskopijnej. 
Przeliczyć wyniki analizy na próbkę pierwotną. 

Rozwiązanie. Współczynnik do przeliczenia wyników analizy wynosi 


—. 100,00— 6,32. 


f'= —1606%0 7 6,9368 


Wubec tego próbka pobrana do analizy przed wysuszeniem wstępnym 
w tempureturze posojowej zawiera: 

repiołu 10,45-0,9368 = 9,79% wag. 

wilgoci higroskopijnej  4,52:0,9368 = 4,23% wag. - 





wag. wilgoci. Obliczyć procentową zawartość SIO, jeżcii 
wzrosia do 8,7594 wag. 
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Rozwiązanie 
a) Przeliczamy zawartość SIQą na substancję suchą 
48,50- 100,00 
100,00 — 5,28 ć 
i następnie otrzymaną wartość przeliczamy na próbkę gliny zawierającej 
8,75%, wag. wilgoci 
51,20 (100,00—8,75) 
100,60 
b) Obliczenia te można wykonać także w sposób nasłępujący: 
Procentowa zawartość suchej substancji w pierwszym przypadku wynosi 
100,00— 5,28 = 94,72% wag. 
a w drugim przypadku 
100,00—8,25 = 91,25% wag. 
Ponieważ procentowa zawartość danego składnika jest proporcjonalna 
do procentowej zawartości substancji suchej, zatem 


= 51,20% wag. SIO; 





= 46,72%, wag. SIO» 


48,50% wag. SI0,—94,72%, wag. substancji suchej 
P% wag. SI0> — 91,25% wag. substancji suchej 
— 48,50-91,25 _ z 

Psio = 942 46,72% wag. 

Stąd w$nika ogólny wzór, który można stosować podczas przeliczania. 
zawartości procentowej Px oznaczanego składnika w próbce o wilgotności 
W na zawartość procentową P, tego składnika w próbce o zmienionej 
wilgotności W” 


100—W 
Px = Px"G0-W 


6. Zadania 
IS-1. Obliczyć straty wskutek prażenia dolomitu w procentech wagowych z na- 
stępujących danych: 


masa tygla i 1,4865 g 
masa tygia z odważką dolomitu |" 8,4203 g 
masa tygła z odważką dołomiłu po wyprażeniu do stałej masy 7,9843 2 
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IX-2. Odważono 1,000 g dwuwodnego chlorku barowego i wysuszono do stałej 
masy FPezostałość po wysuszeniu ważyła 0,8520 g. Obliczyć: a) procentową zawartość 
wody oraz b) błąd bezwzględny i względny Frikw, jeżełi pobrana do analizy próbka 
była SM BaCl2-2H,0. 

3X-3. Obliczyć mnożniki analityczne do przeliczenia: a) SiO> na Si, b) AgBr na 
Br : c) CaO na CaCO). 

XX-4, Obliczyć mmożniki analityczne do przeliczania Mg.P20; na: a) Ma0, 
b) MzCO;, c) MgCl., d) MsSO4. 

1X-5. Z roztworu zawierającego siarczan żełazowy strącono żelazo woderotien- 
kiem amonowym w postaci Fe(OH);. Po wyprażeniu osadu otrzymano 0,2545 Fc>0;. 
Napisać równanie reakcji oraz obliczyć zawariość wagową Fe>($0.)3 w roztworze. 

14-45, Z odważki 2,0000 g stali otrzymano w toku analizy.0,0654 g SIO». Obliczyć 
procentowy zawartość krzemu w stali. 

XX-1. Z odważki 1,6000 g krzemianu otrzymano w toku analizy osad złożony 
2 chlorku sodowego i potasowego o masie 0,2365 g. W osadzie tym oznaczono za 
tość poiasu jako KCIO,, otrzymując 0,3532 g wysuszonego osadu. Obliczyć pro 
tową Fawartość Na0 i IK;0 w analizowanej próbce krzemianu. 

1xX-8. Z odważki 1,0000 g kamienia wapiennego w toku analizy otrzyń: 
0.4190 g CaO i 0,0323 g Mg.P0». Oblitzyć zawartość procentową węglasu wd nis- 
wego i węglanu magnezowego w pobranej próbce. 

1X, jie należy odważyć uwodnientgo siarczanu miedziowego Cu30,'5 105, 
aby podzees oznaczania zawartości miedzi otrzymać co najraniej 0,1 z Cu07 

1-10. Hlb należy odważyć węgla zawiarającego ok. 14 siarki, aby w toku analizy 
po przeprowadzeniu siarki w jony siarczsnowe i po strąceniu ich za pomocą BaCl>, 
otrzymać co najmniej 0,1 g siarczanu barowego? 

VX-21. Ile naieży odważyć substancji zawierającej giin, aby masa otrzymaego 
w toku amalizy Ał;0;, pomnożona przez 100, liczbowo równaia się procentowej 
zawarte głinu w tej substancji? 

I%-32. Ile naieży odważyć żelaza w cełu oznaczenia w nim krzemu, aby raasa 
oirzymanej krzemionki, pomnożona przez 260, równała się liczbowe procentowej 
zawartości krzemu w żelazie? 

X4-13, Podczas cznączania baru w chlorku barowym pobrano 40 analizy udważkę, 
której masa (w gramach) równała się liczbowo połowie wartości mnożnika to przeli- 
czania BaSQ, na Ba. W toku analizy otrzyraano 0,2750 g BaS0Q,. Obliczyć procentową 
zawartość baru w analizowanym chiorku. 

IA-i4, Ile cm*% 4-proc. roztworu szczawiani amonowego (NH4):C:04- H+O 
należ; zużyć w celu strącenia jonów wapniowych « roziworu zawiera: jącego trsg 
CsCi; ? Obliczenia wykonać, zakładając, że gestość rcztworu szczawiczu amenoweso 
równa się jedności. 

15-15, Jle cm3 1 M roztworu azotanu srebra należy zużyć, aby strącić jony chiare 
kowe z roztworu zawierającego 0,52 g chiorku poiasowego? 

- 15-16, Ile cm> kwasu solnego o gęstości 1,035 g/cm, zawierającego 7,1375 wig. 
ACI, przereaguje całkowicie z 10,0 g cynku? 
IX-A7. Ile cm7 roztworu amoniaku o gęstości 0,989 g/am3, zawierajycezo 2,5% 
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wagę. NH, należy zużyć podczas strącenia glinu z roztworu wodnego, w którytm roz. 
puszczono 1,25 g siarczanu głinowo-amonowego AINHK(SO,)--12H,0>3 

IX-18. Podczas analizy węgla kamiennego stwierdzono 4.06%, wag. wiłgoci, 
5,35%, wag. popiołu i 2,15% wag. siarki. Frzeliczyć procentową zawarięść popiciu 
d« Siarki na substancję suchą. 

IX-t9. Podczas analizy próbki głiny stwierdzono 3,4474 wag. wilgoci, 38,23% 
wag. S$iQ», 25,73%, wag. Al10:, 8,75%, wag. Fe2O> i 16,47, wae. strat przy prażeniy. 
Przeliczyć wyniki analizy na substancję suchą. 

IX-20. Odważona 1,6000 g krzemianu wysuszonego w temperaturze pohojowej 
w powietrzu i w toku analizy otrzymana 0,4841 g SIO oraz 0,2685 p AI20; + Fe0;. 
Natomiast z drugiej odważki tego samego krzemianu oznaczono zawartość wiigoci, 
kióra wynosiła 3,20%, wag. Obliczyć procentową zawartość SIO, i sumę tlenków 
AJ20; + FezO: w analizowanej próbce krzemianu oraz wykonać przeliczenie na sub- 
stancję suchą. 

IX-21. Próbka gliny zawiera 6,25%, wag. wilgoci, W calkowicie wysuszonej 
próbce stwierdzono 51,10% wag. SIO, 11,45%, waz. Al,Oa i 15,91%, wag. Fe.0;, 
Przeliczyć wyniki analizy na próbkę wilgotną. 

IX-22, W próbce gliny stwierdzono 52,73%, wag. SIO> i 9,48%, wag. wiigoci, 
Obliczyć procentową zawartość SiO,. jeżeli wilgotność gliny zmniejszyła się do 4,45%, 


wag: 
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Rozdział X 
ANALIZA OBJĘTOŚCIOWA 


/ W analizie objętościowej oznaczanie ilościowe danego skiadnika 
wykonuje się na podstawie pomiaru objętości roztworu o znanym stężeniu 
(roztwór mianowany), któzy został zużyty podczas reakcji z tyzn skład- 
nikiem. Reakcję daną przeprówadza się, wkrapłając stopniowo reztwór 
mianowany do roztworu badanego tak długo, aż ilość dodanego roztworu 
jest równoważna zawartości oznaczanego składnika, co rozpoznaje się za 
pomocę odpowiednich wskaźników. Proces ten nosi nazwę miereczko» 
wania. Czynności związane z analizą objętościową polegają więc przede 
wszystkim na mierzeniu objętości i przygotowaniu roztworów o ściśle 
określozym. składzie. 

Zależnie od typu reakcji mętody analizy objętościowej dzielą się na 
następujące grupy: 

1) Metoda oparta na reakcjach zobojętniania, która służy do ozna- 
czania zawartości kwasów przez nijareczkowanie zasadami (alkelimetria) 
i zasad przez miareczkowanie kwasami (acydymetria) oraz substancji, 
które z nimi zeazują, np. NaeCO;, NaFiCO; itp. 

2) Metoda strącania, która oparta jest na reakcjach powstawania 
trudno rczpuszczalnych związków, jak np. niektórych soli srebra (argento- 
metria). 

3) Metoda polegająca na reakcjach utleniaria i redukcji, nazywana 
redoksymetrią lub oksydymetrią, służy do oznaczania różnyci 








i utle- 





„ iaczy i reduktorów. Należy do niej manganometria — miareczkowanie 





roztworem nadmanganianu, jodometria — reakcja z jodem, bromiano. 
metria — miareczkowanie roztworem bromianu i inne. 

4) Metoda kompleksometryczna oparta jest na zastosowaniu odczyn- 
ników, które tworzą trwałe kompleksy z oznaczanym jonem w roztworzę, 
"Takim często stosowanym odczynnikiem, jest sól dwusodowa kwasu etyłeng- 
-dwuaminoczterooctowego, nazywana kompleksonem II luh krótko EDTA, 
która reaguje z jonami merali, tworząc kompleksy w stostnku 1:1 nie. 
zależnie od wartościowości metalu (komrpleksońometria). 


1. Przyrządzanie roztworów mianowanych 


W analizie objętościowej najdozedniej jest wyrażać skład roztworów 
Za pomocą stężenia normalnego, które oznanza nie tylko Hczbę równoważ- 
ników substancji rozpuszczonej w i dm? roztworu, ale także i liczbę równo- 
ważników substancji reagującej z | dm? tego roztworu. Aby określić 
mormałność roztworu, należy znać równoważnik chemiczny substancji 
rozpuszczonej. Jak wiemy, masa równoważnikowa niż jest wielkością stałą 
dla danego związku, jak masa zaolowa, ale zależy od rodzaju reakcji, 
w której bierze udział ten związek. 

Ponieważ w analizie miareczkowei objętość rcztworów mierzy się 
w cm, przeto dogodriej jest stosować pojęcie milirównoważnika zamiast 
równoważnika. Wówczas stężenie nar akreśla się jako liczbę mili- 
równoważników substancji rozpuszczonej, zawartą w | cm roztworu, 
mą gramów substancji A o masie milirównoważnika 24 (izy Aja 
Tozpuszczono w e"iętości 34 em? roztworu, to stężenie normalne c (1/zy A) 
można wyrazić przy pomocy wzoru 









[Xi] 





rma!nego skłać roztworu wyrażany jest także 
I cem* roztworu oraz za pomocą 
zaną. 







a. Stężenie wyrażen: w gjem? (ziiano raztw ara) 


sia roztworu 
TOZŻLWOTU 





Bardzo prostym i praktycznym sposobem okreśani: 


jest podanie liczby gramów substancji rozpuszczonej w 1 cm 
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Stężenie to będziemy oznaczali ptzez T(A), gdzie litera A jest symbolem 
substancji rozpuszczonej lub roztworu : 


T(A) = —A [x-2 
VA 

Po uwzględnieniu wzoru [X-1] otrzymamy zaieżaość pomiędzy stęże- 
niem. 7'(A) i normalnością roztworu 

T(A) = c(i/zą A) M (Yzą A) [X-3] 

Jeżeli stężenie T (A) oznaczane jest za pomocą substancji B przez mia- 
reczkowanie, to jego wartość obliczamy w następujący sposób. 

Załóżmy, że may gramów substancji B przereagowało z »ą cm? roztworu 
A. Ponieważ liczba milirówuoważników substancji A, równa się wiedy 
liczbie. milirównoważników substancji B, zatem 





MĄ Mg 


"M(ijza Aja | M(ijzgB)j, 
stąd 
M (t/z, Aja mg 


TA 7 M (zs B). 
a po podstawisniu do wzoru [X-2] otrzymamy 
M (1fzą Ajn itg 
M (1/zy B), va 
Jeżeli mg gramów substancji B zawarte jest w vycm3 roztworu, 
to zy == 7'(B) vg, wobec tego 
T(A) ą T(B) vs 
A R I — X-5 
M (iza Aja 7 M(UJza Be De5] 
Przykład 1. Odważkę 1,2740 g NazCO:; wsypano do kolby młarowej 
na 250 cm? i po rozpuszczeniu dopełniono wodą do kreski. Obliczyć: 
a) stężenie wyrażone liczbą gramów Na;CO; w 1 cm? roztworu, b) normał- 
ność tego roztworu. 
Rozwiązanie. a) Ponieważ 250 cm? roztworu zawiera 1,2740 g NazCO;, 
zatem 


T(Na;CO;) = 


T(A) = [X-4] 


1,2740 
GEO SE” == 0,005 896 g/cm? 


b) Masa mołowa M (Na;CO;) = 106,0 g/mol 
Masa rówuoważnikowa M (1/2Na,CO;) = 53,00 g/mol 
Masa milirównoważnikowa M f(1/2Na;CO:),„ = 0.053 00 g/mmol 
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Do obliczeń stosujemy wzór [X-3] 


9,005 096 głem* 


cock ŻOOŚĆ boty PRBRERE lem* 
0.053 66 g'mmol 0,096 15 mmolfem 


c (1/2 Na;CO;) = 


lub wzór [X-i] 
1,2740 g 
Ę ZNa> = = 
e(1/7Na;CO2) = —r65300 glmmci) (250 cm) 
= 0,09615 mmoljem? 
Przykład 2. Ile gramów HCI zawiera I cm* kwasu solnego, jeżeli na 
zmiareczkowanie 0,2145 g Na,CO; zużywi się 22.00cm* tego kwasu? 
Rozwiązanie. Obliczamy liczbę gramów HCI, która przercaguje 
z 0.2145g8 Na;COj. M (IJIHCI) = 36,46 g'mol. M (I2Na,CO,) = 
= 53,00 g/mol 
M (II HCI — M(I/2Na;COQ;) 
36.46 g HCI — 53,00 g NazCO3 
m g HCI — 0.2145 g Ma,CO; 
(36,46 g) (0,2145 g) 
7774200 © 
Wahbee rego 22.00 em* kwasu solnego zawiera 0.147 ż6 g RCI. więc 
0.14756 g UizaAż zacz 
F(HCI) = "00 Gas =t(.Gy 707 a em 
Gbliczenia le można wykonać bezpośrednio 2a pamucą wzuru 


ane w tekócie wurlości 


2,mo!) (0.2145 g) 








= 0,14756 g HCI 















EE m = 0.405707 giem” 
„00 g'mol](22,09 ca”) AT 
PCI zav 
v kwasu zużyto 18,40 cm 
12004 400 a WaQ w 








dera lem* kwasu solnego, jeżeli 
* OTU WOJOFO- 
oru? 
zużyto 








tlenk'r sadowezo. 





Bozniążeie. 
19.004 400 zizma) (18 Aue 
4UIHCH MAR 
ieść g BLI — 4060 g NaOH 


46006 s NaQHl 


jy 
; 






8) (0,0 
ROR) 


pa 
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czyli 20,60 cm* kwasu sołnego zawiera 0.073 80 g HCI, zatem 
_0.07380 g 
20,06 cm* 

Obliczenia te możni wykonać przy pomocy wzoru [X-5] 
(36.46 g/mol) (0,004400 g/em*) (18,40 cm*) _ 
(40.00 g/moi) (20,00 cm*) nó 


T(HCI) = = (,003690 g/em? 


T(HCI) = 


wa 0,603 690 giem? 


k. KiianG roziworu A na substancję B 


w cznaczeniach seryjnych jednej i tej samej substancji B dogodnie jest 
wyrusżać stężenie roztworu A w sposób pośredni, to znaczy liczbą gramów 
oznaczanej substancji B, odpowiadającą I cm? roztworu A. Tak określone 
stężenie nosi nazwę miana roztworu A na substancję B; — ozna- 
czamy je synsbolem 7 (A/B) 

Jeżeli m, gramów substancji B przereagowało podczas miareczkowania 
Z ry cm roztworu A, to miano tego roztworu na substancję B wynosi 


T(AJB) = 2 [X-67 
4 

Na przykład 7(NaCHjHCI) = 0,004 523 g HCJfcm* oznacza, że 
1 cm? dunego roztworu NaOH zobajętnia 0,004 523 g HCI lub F( AgNO;/ 
/Ci") = 0,002 342 g CI” /em* oznacza, że I cm” roztworu AgNO; strąca 
0,002 342 g jonów CH. 

Jeżeli substancje A i B reagują że sobą ściśle stechiometrycznie w da- 
nych warunkach oznaczania, to z równości liczb milirównoważników tych 
substancji oraz ze wzoru określającego normalność roztworu wynika 


mą = c(lfzy A) M (HzyB), A 

Po padstawieniu do wzoru [X-6] owrzymamy zależność pomiędzy 
mianem T(A/B; i normalnością 

T(A/B) = c(1/z, A) M(1/z5 B)„ [X-7] 


Na podstawie wzoru [X-7] można wyprowadzić związek pomiędzy 
mianem reztworu A na substancję B [7(A/B)] i mianem tego roztworu 
odniesionym do innej substancji € [F(A/C)] 


T(A/B) = c(i/z, A) M(i/zy B), 





Graz 
T(AJO) = e(1/z4 A) M (AJze€), 


zatem 
T(fAJCY _ M(ijze O), 
T(AJB) M (iles B)» O 


Zazwyczaj miano roztworu ustała się doświadczalnie na podstawie 
wzoru [X-6] 


Przykład 4. Obliczyć miano roziworu hwasu solnego nx węglan 
sodowy [T(HCI/Na;CO3)]. jeżeli przy zobojętnianiu 0,5504 g Na;CO; 
zużyto 22,20 cm tego kwasu. 


Rozwiązunie 

z 0,5504 z z 4 s, 
=—5Za zg = 002 fa.CO;/em* 

T (HCI/Na;CO;) 32,20 cm* 0,024 79 g Na,CO;/em 


Przyklad 5. Podczas miareczkowania zużyio 2-.50cm* roztworu 
NaOH na 25,00 cm3 kwasu solnego, który w 1 em? zawierał 6,003 352 u HCI. 
Obiiczyć miano roztworu NaOH na: a) HCI i by 11,50,. 

Rozwiązanie. a) Do zobojętnienia 24,50 cm* NaOH zużyto 

(0,603 352 g/cm?) (25,00 cm) = 0,083 80 g HCI 
więc 
0,033 80 z 
24,50 cm* 

b) Ponieważ stosunek mian danego roztworu, odniesionych do dwóch 
różnych substancji, równa się stosunkowi mas równowaźnikowych tych 
substancji, wzór [X-8], przy czym MQI/134C1) = 36,46 gjmol oraz 
M (2 H,804) = 49,04 gjmoł, zatem 
(0,503 420 g HCijem*) (49,64 g H.SO4/mol) _ 

36,46 g HC!jmoi = 


T(NaOHJACI = = 0,003 420 g HCem* 


T(NaOH/H,SO;) = 
= 0,004 600 g H,SO,/em? 


Przykład 6. Odważkę 1,5120 g FezQ, rozpuszczono w kwasie solnym 
i otrzymany roztwór przeniesiono do kolby miarowej nu 250 cm3, uzupeł: 
niając wodą do kreski. Po odpowiednim przygotowaniu, na zmiareczko- 
wanie 25,00cm* tego roztworu zużyto 18,50cm3 roztworu KMnOj. 
Obliczyć miano roztworu KKMnQO, na żelazo. 
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Rezwiązanie. Obliczamy zawartość żelaza w odwaźce, przy czym. 

M (Fe;Q;) = 159,7 g/mol, M (Fe) = 55,85 g/mol 

i mol Fe.O; — 2 moł Fe 

159,7 u Fe.O, — 2-55,85 g=111,7 g Fe 

1.5120 g Fe.O0, — mg Fe 

-_ _ (1,5120 g)(11L.7 g) z 

ła = 077715978 = J,058 g Fe 

Zatem 250em% roztworu otrzymanego po rozpuszczeniu FeO; 
zawiera 1.058 g Fe, więc 25,00 cm* tego roztworu zawiera 0,1058 g Fe. 
Ponieważ do zmiareczkowania tej ilości żelaza zużyto 1$.50 cm* roztworu 
JL£MnQO,. wobec iego 
0,1058 g 


T(KMnO./Fe) = gz Gin” 


= 0,005 719 g Fejcm* 

Przyklad 7. Do roztworu zawierającego 0,1184 g K;Cr,O> dodana 
w nadmiarze jodku potasowego i kwasu siarkowego. Na odmiareczkowanie 
wydzielonego jodu zużyto 21,50cm* roztworu tiosiarczanu sodowege. 
Obliczyć miano roztworu tiosiarczanu na jod. 

Rozwiązanie. Obliczamy masę wydzielonego jodu na podstawie rów- 
nania reakcji pomiędzy dwuchromianem i jodkiem potasowym w kwaśnym 
roztworze 

K;Cr:O0; +6 KI + 7HS04 = 

=3JI, + Cr(50,);, + 4K,SO, + 7 H;0 

„M (KąCr;0) = 294,2 gjmol,  M(t) = 126,9 g/mol 

I mol K;CrzO; — 3 mol I, 

204.2 gs K;Cr0; — 3-*2:126,9 g = 761,5 g I> 

6,1184 g K.Crz0; — mg [> 

2 tai 8 = 0,3065 g [, 
zatem 


0,3065 g 


T(Na>S;Ox;ł2) = —=1.36 cnF 


= 0,01426 g Ijem” 


Masę wydzielonego jodu możemy obliczyć także, wiedząc że masa 
równoważnikowa K,Cr;0; równa się jednej szóstej masy molowej, a masa 
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równoważnikowa jodu równa się masie molowej MQ). Jeżeli przereaguje 
1/6 mol K+Cr;0; (49.03 g), to wydzieli się 1 mol jodu I (126,9 g). 

Przyklad 8. Na zcbojętnienie roztworu, w którym rozpuszczono 
1,0000 g dwuwodnego kwasu szczawiowego H,C,0,4'2H:0 _ zużyto 
20,00 cm3 roztworu NaOH. Obliczyć: a) miano roztworu NaOR na 
HC,04'2H,0, b) jego miano na H;C;0,, c) stężenie normalne, d) stę. 
żenie w gjem*. 

Rozwiązanie 

=: 1,6000 

a) T(NaOH/H,C:0,-25,0) = 720,00 cm* = 

= 0,050 00 g H>Cz04'2H,Ojem> 

%) W ceiu obliczenia miana na H+C;0 stosujemy wzór [X-8] przy 
czym 

M (H,C,0,:2H,0) = 126,07 g/mol 

M (1/2H4C304-2H,0), = 0,063 04 g/mmol 

M (HCO) = 50,04 g/mol 

M (1/2H4C;04), = 0,045 02 z/mmol 


T; = IW IV SI PN 0 Ć SE. 
T (NaOH/H>C-0,) GO63 Ó4 glisznoł 
= 0,035 71 g H,C;0,/em? 
c) Na podstawie wzoru [X-7] otrzymamy 


0,059 00 g/cm? 


0,063 04 gjsamol = 0,7931 mraoł/cza3 
GOD SOA 


c (1/1 NaOE) = 


dj Stężenie w gjem* obliczamy według wzcza [X-3], przy czym 
HM G[1NsOR), = 0,040 00 g/mmol 

T(N:OH) = (0.7831 mmol/em*) £0,040 00 gfmmoł) = 0,031 72 gjem* 
ce. Założność między stężzałamii sormałnymi i objężsścizmi dwóch 
ięztworów resgułączch ze sobą 


Stężenie normalne jednego roztweru można oznaczyć miareczkująć 
ż0 drugim: roztworem o znanej norrualności. Przypuśćmy, że na objętość 
rą cm? roztworu o stężeniu normalnym c(ijzy A) zużyto sy cm? roztworu 
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o stężeniu normalnym c(lfzg B). Ponieważ liczby milirównoważników 
zeagujących substancji A i B po zakończeniu reakcji są sobie równe 

n (Lfzą AJ, = n (Ilzs B), 
zatem 

e(1/zą A) rą = c(I]zg B) vp [x-5] 
lub 

WA _€ (i/zz B) 

Bp e(1/z4 A) 

Objętości reagujących ze sobą roztworów są odwrotnie proporcjo* 
nalne de ich normalności 

Przykład 9. Do zobojętnienia 20,00 cm* roztworu NaOH zużyto 
21,25 cm 0,1050 N kwasu solnego. Qbliczyć normalność rcztworu NaOH. 

Rozwiązanie. Stosujemy zależność [X-9] 

Duan = 20,00 cm3, | Uyci = 21,25 cm* 

e(1/1 ECI) = 0,1050 mamol/jem* 

(0,1050 mmol/cm*) (21,25 cm3) _ 

e(1f1NaOR) = 20,00 cm a 

= 0,1116 mmoljem* 

Przylłać 13. ile cm? 0,2000 N roztworu NaOH należy zużyć do zobo- 
jętnienia 25,00 cm* 0,1500 N roztworu H-SO4? 

Rozwiązanie 

c(ijl NaQH) = 0.2000 ramolfjem* 

(12 H,SO4) = 0,1500 mznoljem*, | uyjso, = 25,00 cm* 

Rur ż (0,1500 mmol/em*) (25,00 cm3) 

RP 0,2000 mmoijem* * 

Przyklad 11. Do zobojętnienia 20,00 cm* 0,2000 N kwasu scinego 
zużyto 18,50 cm* roztworu Ba(QH)>, a do zobojętnienia 25,09 cm* kwasu 
ociowego zużyio 22,40 cm* tego samego roztworu Ba(QH),. Obiiczyć 
stężenie normalne kwasu octowego. 

Rozwiązanie. Obliczamy najpierw stężznie normalne roztworu wodoro- 
flenku burowego 

e(1/1HCJ) = 0,2050 mmoljem* 

Una = 20,00 cma3, Vgxom: = 18,33 cm* 


= 18,75 cm* 





10.2000 malaoCE 00 mi 


e[1/2Ba(OR);] = 18.50 «m3 


= 0,2162 mmol/jem* 


zatem 





> (0.2162 mmoijem*) (22,40 em*) _ 
, 00H) — (0-3162 mmoljem) (22,40 cm) 
c (ij! CH;COOH) aĄ 
= 0.1937 mmolicm* 


Przykład 12. Do roztworu jodku potasowego dodano 206,00 cm3 
0,1200 N roztworu KMnO, i po zakwaszeniu wydzielony jod cdrtarecz- 
kowano 22,40 cm? roztwaru tiosiarczanu sodowego. Obliczyć narrazlność 
roztworu tiosiarczanu. 

Rozwiązanie. Liczba milirównoważników wydzielonego jodu równa się 
lczbie milirównoważników dodanego KMnO;, a także i liczbie mili- 
równoważników zużytego Na,S$,O3,.wobec tego 


NZ: (0.1200 mmoljem?) (20,00 cm*) 
» e(t/z Na;S,0;) = == made —|-. = 410 Gu? 
= 0,1071 mmolicm* 


ść. Rozcieńczanie lub zatężanie roztworów mianowanych 


Niekiedy przygotowany uprzednio roztwór jest zbyt stężony lab roz- 
cieńczony i nie może być stosowany bezpośrednio do oznaczeń. Aby zmniej- 
szyć jego stężenie, dodaje się wody, a w celu zwiększenia stężenia — TOZ- 
tworu tej samej substancji o wes stężeniu. 

Przypuśćmy. że mamy »4 cm? roztworu o normalności e (3/zą A),, 
który naieży tak rozcieńczyć. aby otrzymać roztwór o normainości c(l/ 
fz, A). Objętość wody vy jaką należy dodać obliczamy na podstawie 
zależności wynikającej z tego, że liczba milirównoważników substancji 
rozpuszczonej przed i po rozcieńczeniu jest taka sama 


e (1]z, A Ma = 2(A2, Ab(rą yno) ; [X-10] 

Jeżeli stężenie danego roztworu należy zwiększyć przez dodanie bar- 
dziej siężonego roztworu, to obliczenia wykonujemy na podstawie zależ- 
ności ; 

ceUiz AJ ay Fe(LJzA Az Taz =e (Hz, Aztgn FrAG) DEN] 
gdyż suma milirównoważników substancji rozpuszczonej zawartej w obję- 
tości VA; , TOZEWOTU pierwszego i w objętości 54,2) roztworu drugiego równa 
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się liczbie milirównoważników tej substancji w roztworze otrzymanym po 


zmieszaniu. , 

Równanie [X-11] będzie identyczne z równaniem [X-10], jeżeli 
założymy, że roztwór drugi jest czystą wodą, tzn. e (1/z, A) = 0 i v4, = 
EJ Uęa* 

Przykiad 13. Ile cn* wody należy dodać do 500 cm? 0,2240 N kwasu 
solrtego. aby otrzymać roztwór 0,2000 N? 

„Rozwiązanie. Stosujemy równanie [X-10] 

„o (0,2240 mmoljem*) (500 cm*) 

VBD = 5,2600 mmoljem3 

Przykład 14, Zmieszano 4,50 dm? 0,182 N roztworu NaOH z 0,50 dm? 
0,560 K roztworu NaOH. Obliczyć stężenie normalne otrzymanego roz- 
tworu. 

Rozwiązanie. Pierwszy roztwór zawierał 

r ((|UNaOB) = (0,182 mol/dm*) (4,50 dm*) = 0,819 mol 
a drugi roztwór 

n (/UMaOH) = (0,500 moljdm*) (0,50 dm3) = 0,250 moi 
Objetość eżrzymanego roztworu po zmieszaniu 

V == 4,56 dra? 0,50 dm” = 5,00 dm* 
wobec tego stężenie normalne wynosi 
(0,189 mot) +-(0,250 mol) 

5,00 dm? 

Przykład 15, tle cm? 0,5000 N roztworu kwasu siarkowego należy 
dodać do 250 cm? 9,1250 N roztworii tego kwasu, aby otrzymać 0,2000 N 
roztwór” 

Rozwiązanie. Stosujemy równanie [X-11], które odpowiednio prze- 
kształcamy 


—500 cm3 = 60 cm3 


c(UiiuCH) = = 0,214 molfdm* 


Duc in = „ Hasoaa) EC (1/2250); —c (1/234,80.),] 
ROP ZY e (1/2504) —c (1/2 HSO,)a 
Lu.so1) = 250 cm*, c (1/2i1,S0,);, = 0,1250 mmoljem* 
£ (1/24,80,); = 0,5000 mmol/jem? , 
e(1/2H,80,), = 0,2060 mmol/cza* 
ż (250 cm?) (0,2600—0,1230) mmoijem3 
HIazOKA) — (6,5090—0,2060) mmoljem? 
Należy więc dodać 62,5 cm? 6,5000 N roztworu kwasu siarkowego. 


- = 62,5 cm”. 
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2. Obliczanie zzwartości wagowej i procentowej 
eznpaczanego składnika 


Obliczanie zuwariości danego składnika, oznaczanego metodami 
objętościowym:. oparte jest na omawianym już założeniu. że w chwili 
nasycenia równoważnił. owego liczba miiirównoważników substancji A za- 
warta w objętości mianowanego roztworu. zużytej podczas miareczkowania, 
równa się liczbie milirównowaźników oznaczanego skiadnika B. 

Jeżeli oznaczyrny przez: 





vą — Objętość mianowanego roztworu, łiórą zużyto padczas mirecz- 
kowania. em*. 

ctljzą A) — siężenie normalne tego roziworu: 

mę — masę oznaczanepo składnika B, g: 

kM Ufzy B), — masę milirównoważnikową tego skladnika, 

m — masę próbki pobranej do analizy, wtedy 


m 2 C(I JE AJ TA 


My = el, A) M (izy B), e, 


Py = A 10607 wag. R-12] 


i 


AA 100%, wag. [X-13] 





Qnliczenia znacznie się uproszczą. jeżeii sizżenie miunowanrgo Toz- 
tworu wyruzimy jego mianem na substancję oznaczaną ITCA/B Qtrzye 


mamy wówczas 


iig == E, T(A/B) [K-14] 
UAF. 
" X-15] 





Przykład 16. Do zobojętnienia roziwaru wodorotlenku sudowego 
zużyto 19,45 cm” 6.2110 N roztworu kwasu siarkowego. Ue gramów NaOH 
zawisrzi badany roztwór? 


ż08 


ł 
ł 





Rozwiązanie. Do zobojętnienia roztworu zużyio 
(0,2110 mmol/cm3) (19,45 cm*) = 4,104 mmol (1/2H,SO.) 


Wobsc tego w roztwerze było także 4,104 mmo! (1/1 NaOH). 
Ponieważ M (1/1 NaQH), = 0,640 00 gjmmol, zatem 


Minson = (4,104 mimoi) (0,040 00 g/mmol) = 0,1642 g 


Frzykład 27. W cełu oznaczenia zawartości NaOH i Na,CO; w tech- 
ricznym wodorotlenku sodowyni adważono 10,02 g otrzymanej do analizy 
próbki i przygotowano 250 cm roztworu. Podczas miareczkowania wobec 
oranżu metylowego na 25.00 cm? tego roziworu zużyto 23,15 cm* 1,022 N 
kwasu solnego. Do drugiej próby tego roztworu, także o objętości 25,00 cm3, 
dodano odpowiednią ilość chlorku barowego i miareczicowano wobec 
funoloftaleiny, zużywając 22,55 cm kwasu. Obliczyć procentową zawartość 
NaOH i INa,CO;. : 

Rozwiązanie. Podczas drugiej próby miareczkowano tyłko wo- 
dorotlenek sodowy (wolna zasada), gdyż wskutek dodania chłorku 
barawego strącono węglan. Ponieważ na 25,00 cm* analizowanego roztwo- 
ru zużyto 22,55 cm? 1,022 N kwasu solnego, przy czym M (1/1 NaOH), = 
= 0,040 06 sjmmo!, więc zawartość NaOH w pobranej objęteści roztwo- 
za wynosi (1,622 mmol/em*) (22,55 cm”) (0,049 00 gfsamoi) = 0,9218 g, 
czyli 253 cm? roztworu, a więc i odważka zawiera 9,218 g NaOF. Wobec 
tego zawartość procentowa NaOH 


że 
Puaom ię = ż 
4 

INatomiast w pierwszej próbie oznaczono całkowitą ilość zasady 
(wolną i związaną w węglanie). Objętość kwasu, równa różnicy obiętości 
zużytych w pierwszym i drugim miareczkoweniu, poszła na zubojętnienie 
węglanu sodowego. M (1/2Na,CG,), = 0,053 00 gjimmol. 

Zawartość INs3CQ; w 25,00cm* badanego roziworu wynosi 
(10622 mmaljcm?*) (23,15 cm* — 22,55 cm") (0,053 00 gjmmol) == 0,0325 g, 
czyli 230 cm3 roztworu, a więc i odważka zawiera 0,325 g Na,CO». zatem 

Paco = NR 0 3.24, wag. 

16,02 g 

Frzykład 18. Odważkę 0,4815 g soli żejazowej rozpuszczono w wodzie 
i po zredukowaniu jonów żelazowych do żelszawych miareczkowano 
roziworem KinQ,, którego miano na żelazo wynosi 0,005 670 g Fejem*. 


= 92,00% wag. 
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"Dbliczyś wagową i procentową zawartość żelaza w analizowanej próbce 
„soli, jeżeli podczas miareczkowania zużyto 22,50 cm* roztworu KMnO;. 
Rozwiązanie. Obliczamy masę żelaza w analizowanej próbce na pod- 
stawie wzoru [X-141 
Mpa = VkMao, T(KMnO,/Fe) 
PRMao, = 22,50 cm3,  T(KMnO,/Fe) = 0,005 670 g Fejem* 
My, = (22,50 cm?) (0,005 670 z Fe/cm*) = 0,1276 g 
stąd 
= 26,50%, wag. 
Obliczenia moźna także wykonać bezpośrednio stosując wzór [X-15]. 
Przykład 19. Odważono 1,0000 g substanoji zawierającej rozpuszczalne 
„chlorki i rozpuszczono w wodzie. INastępnie dodano 35,00 cm? 0,1250 N 
roztworu AgNO3, którego nadmiar odmiareczkowano zużywając 2,50 cm3 
0,1160N roztworu NH„SCN. Obliczyć procentową zawartość chloru 


w analizowanej substancji. 

Rozwiązenie. Liczba milirównoważników chloru w badanej próbce 
wynosi 

(0,1250 mmoljem3) (35,00 cm) —(0,1100 mmol/em?) (2,50 cm*) = 

= 4,10 mmol 
Ponieważ M (1/1 Cl), = 0,035 45 gfmmol, zatem 

Hicr = (0,035 45 g/mmol) (4,10 mmo!) = 0,1453 g 
stąd 

_ (0,1453 g)100 _ „ao, 

Pa = 1000 g - = 14,53% wag. 

Przykład 28. Odważono 0,8500 g stopu łożyskowego w celu oznaczenia 
zawartości śntymonu, który w toku analizy przeprowadzono w jon Sb**. 
Ida utlenienie Sb3* do Sb5* w roztworze kwaśnym zużyto 16,50 cm? 
0,1010N roztwaru KBrO,. Obliczyć zawartość procentową antymonu 
w stopie. 

Rozwięzanie. M (St) = 121,75 g/mol, M (1/25b), = 0,060 88 g/mmol. 
Zawartość wagowa antymonu w próbce stopu wynosi 

Mg, = (0,1010 mmoljcm*) (16,50 cm”) (0,060 88 g/mmoł) = 

== 0,1015 g 
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zatem 


_ (0,1015 g) 100 


2) z € a" 
Pip = 0,8500 8 7 11,94% wag. 


Przykład 24. Obliczyć zawartość cynku w !,000dm* badanego 
roztworu, jeżeli na 50,00 cm3 tego roztworu zużyto 21,50 cm* 0,0100 M 
roztworu EDTA. 

Rozwiązanie. Ponieważ EDTA z jonami metalu tworzy kompleksy 
w stosunku 1:1, wobec tego liczba moli cynku n(Zn) równa się liczbie 
moli EDTA 

n(Zn) = n(EDTA) 
przy czym 

n(Zn) = mz./M(Zn) oraz n(EDTA) = c(EDTA) vgpra 
a więc 

My, = c(EDTA) M(Zn) vgpra 

tgpra = 21,60 cm? = 0,0216 dm? 

M(Zn) = 65,38 g/mol 

Mzą = (0,0100 mol/dm?) (65,38 g/mot) (9,0216 dm?) = 

= (0,01412 g Zn = 14,12 mg Zn w 50,00 cm? roztworu, 
zatem 1,000 dm3 zawiera 

(14,12 mg) (1000 cm?/50,00 cm*) = 282,4 mg Zn 

Przykład 22. Podczas oznaczania magnezu i wapnia pobrano dwie: 
próbki z badanego roztworu, po 25,00cm* każda. W jednej oznaczono 
sumę wapnia i magnezu, zużywając na zmiareczkowanie 20,40 cm$ 
0,0100 M roztworu EDTA, a w drugiej oznaczono wapń, zużywając na 
zmiareczkowanie wobec mureksydu 15,20 cm? 0,0100 M roztworu EDTA. 
Obliczyć zawartość wapnia i magnezu w 100 cm? tego roztworu. 

Rozwiązanie. Zawartość wapnia obiiczamy na podstawie wyniku 
miareczkowania drugiej próbki 

mę, = c(EDTA) M (Ca) vzpra 

c(EDTA) = 0,0100 mol/dm* 

viprAa = 15,20 cm3 = 0,0152 dm> 

MQ(Ca) = 40,08 g/mol 

mę, = (0.0100 mol/dm*) (0,0152 dm*) (40,08 g/mol) = 

= 0,00609 g Ca = 6,09 mg Ca w 25,00 cm? roztworu, 
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zatem w 100 cm* roztworu jest 

(6,09 mg) (100 cm?/25,08 cm?) = 24,36 mg Ca 

Natomiast zawartość magnezu obliczymy z różnicy objętości zużytego 
roztworu EDTA w pierwszym i drugim miareczkowaniu 

Myy = € (EDTA) M (Mg) (Dznra — VEDrA) 

UepTA— VEpra = 20,40 cm? — 15,20 cm5 = 5,20 cm? = 0,0052 dm3 

M (Wig) = 24,30 g/mol 

Mg = (0,0100 mo!/dm*) (24,30 gfinol) (0,0052 dm*) = 

= (0,001 26 g Mg = 1,26 mg Mg w 25,00 cm* roztworu, 

«wobec tego 100 cm* roztworu zawicra 

(1,26 mg) (100 cm*/25,00 cm?) = 5,04 mg Mg 

QOdważką racjonalna. Podobnie jak w analizie wagowej, tak i w me- 
todach analizy objętościowej moźna odważać takie ilości badanej substancji, 
aby każdy cm? roztworu użytego do miareczkowania odpowiadał ściśle 
określonej zawartości procentowej oznaczanego skladnika. 

Jeżeli 1 cm* mianowanego roztworu substancji A ma odpowiadać na 
przyklad 2% wag. zawartości składnika B w badanej substancji, to masę 
sdważki m obliczamy w następujący sposób: 

Ponieważ 


BA T(AJB) 


Pzp s ————— 100% wag. 


przy czym. 
204 = Pę 
stąd 


= T(A/B)+50 


Hi = 


_T(A/B)-100 
e 


W tym przypadki masa odważki powinna być równa liczbowo 50-krotnej 
wartości mians roztworu użytego do miareczkowania. 
Jeżeli I cn* mianowanego roztworu ma S2POWRÓĘ 0,1 % zawartości 





oznaczerego składnika, czyli 
0.104 =„Pz 
wtedy 


m = = = F(A/B)-1660 
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w ogólnym przypadku, jeżeli ł um” mianowanego roztworu ma od- 
powiadać n%% zawartości oznaczanego składnika, masę odważki obliczamy 
ze WZOrU 
T(AIB)-100 

n 





[X-16] 


Przykład 23. Ile gramów technicznego węglanu sodowego (sody) 
należy odważyć w celu oznaczenia procentowej zawartości Na.CO;, aby 
1 cm? roztworu kwasu użytego do miareczkowania odpowiadał 1% wag. 
Na;CO;7 Miano tego kwasu na Na.CO; równa się 0,004 550 g 
Na;COzjem”. 

Rozwiązanie. Masę odważki obliczymy przy pomocy wzoru [X-i6] 


0,604 5 a Jem* 
q = ZMR A NaCOWDA 0,4550 g sody 


Przykład 24, lie gramów saletry sodawej należy odważyć, aby 1,00 cm*% 
Q,1500 N kwasu solnego użyte”e do odmiareczkowania amoniaku powstałe- 
go po redukcji NÓ5 odpowiadał 0,57, wag. NaNO;? 

Rozwiązanie. Masa molowa i masa równoważnikowa azotanu sodo- 
wego są sobie równe, A/(NaO,) == 85.00 g/mol, M(I/INaNO;), = 
= 0,083 00 gfmmoł. 

Ponieważ wzór [X-16] można przedstawić w postaci 


c(JLECI MQfI NaNQ3), 100 
= 2 EP a IRC CA 
zatem 
(0,1500 mmoijem*) (0,085 00 g NaNQO;/mmol) _ 
"0,0665 a NaNOsjgg saletry: cm?) =, 
„550 g zaletry 


M = 





=2 


3. Zadeuia 


X-1. He grimów H,SO+ zawiera 1,60cm* 0,1000 N roztworu kwasu siarko- 


, wego? 


X-2. Przygatowano 569 cem$ razty:oru zawierającego 2.000 g Na;CO3. Obliczyć: 
u) stężenie tego roztworu w g/cm, bj stężenie normalne, c) miano na FCI. 

X-3, Ile gramów Na>520:-5H20 nałeży adw: „ aby przygotować: x) 1,000 dm% 
9,1000 N roztworu, by 1,00 dm? roztworu, krórego miano na jed wynosiłoby 0,620 00 g 
Ijem*? 
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X-4. Na zmiareczkowanie 0,1540 g szczawianu sedowege Na;C0, w kwaśnym 
roztworze zużyto 22,50 cm? roztworu KMnO,. Obliczyć: a) sarmelność i b) miana 
roztworu KMnO. na H.0,. 

X-5. Jle dależy odważyć K;Cr,O;. aby podczas miareczkowania wydzielonego 
przez dwuchromian jodu zużyć ok. 20 cm” 0.2500 N roztworu tiasarczanu sudowego? 

X-6. Roztwór azotanu srebra zawiera 20,00 g AgNO» w 1.000 dm*. Obliczyć 
jego miano na: a) chlor, b) brom. 

X-7. Podczas nastawiania roztworu azotanu srebra na 0,2243 g NaCI zuży:u 
36,50 cm? tego roztworu. Jakie jest jego miano na: a) NaCl, h) chlor? 

X-8. Ile cm3 0,1450 N roziworu NaOH zużyje się do zobojętnienia 15,00 cm? 
0.1200 N roztworu HSO? 

X-9. 20,00 cm? 0.2125 N roztworu HCI zobojętnia 18,25 cm? roztworu MaOH. 
Obliczyć normalność roztworu NaOH. 

X-10. Ile cm? 0,1000 N roziworu NaOH zużyje się na zokojętnienie 20,00 cm* 
kwasu solnego zawierającego 0.003 646 g HCI w 1 cm3? 

X-11. Ie cm3 roztworu KOH nalezy zużyć na zobojętrienie 20,00 cm* roztworu 
H2SO.. jeżeli roztwór wodorotlenku potasowego zawiera 0,010 06 g KOH w I cm*, 
a roztwór kwasu siarkowego 0,005 00 g H;SO, w 1 cm*? 

X-12. Ile cm* 0,0500 M roztworu K4+Fe(CN)s zużyje się podczas odmiareczko- 
wania 25,00 cm3 0,1020 M roztworu ZnSQ,, jeżeli reaiccja przebiega według równacia : 
ŻZnSO. + 1K.Fe(CN), = K-Zn;[Fe(CN)s]: + 3K.SO.? 

X-13. le cm3 wody należy dodać do 400 cm? 0,252 N roztworu, aby otrzymać 
0,200 N roztwór? 

X-14. Ile cm* 5,000 N roztworu HąSOx należy zużyć, aby przygotować 50,00 cr” 
1.500 N roztworu tego kwasu? 

X-15. Do jakiej objętości należy rozcieńczyć 10,00 cm* 6.000 N kwasu solnego. 
aby otrzymać 1,500 N roztwór? 

X-i6. lz cm* 0.3420 N roztworu NaQH należy dodać do 200 cm* 0,0809 N 
roztworu NaOH, aby otrzymać 0,2000 N roztwór? 

X-17. ile cm* 1,000 N i 0,200 N kwasu solnego należy zmieszać. aby otrzymać 
800 cm” 0,500 N roztworu? 

X-18. lie gramów Ha$O, zawiera roztwór. jeżeli do jego zobojętnienia zużyto 
18,35 cm$% 0,1224 N roztworu NaOH? 

X-19. Do zmiareczkowania roztworu zawierającego jod zużyto 22,40 um% 
0.1020 N roztworu Na:S»O;. Ile gramów jodu zawiera roztwór? 

X-20. lie miligramów jonów CI” zawiera analizowany roztwór, jeżeli na jego 
zmiareczkowanie zużyto 20,50 cm? 0,1140 N roztworu AgNQ;? 

K-21. Ile gramów szczawianu sodowego zawiera roztwór, jezeli na jego zmiarecz- 
kowanie w środowisku kwaśnym zużyto 24,40cm* 0,1000 N roztworu KMnO2? 

X-22. Odważkę 0,7550g boraksu, zawierającego obsję:sm zanieczyszczenia, 
rozpuszczono w wodzie i odmiareczkowano, zużywając 19,53 cm* 0,2000 N kwasu 
solnego. Obliczyć procentową zawartość Na.B„O;' 10HH20 w boraksie. 

X-23. W celu oznaczenia zawartości NHą w zanieczyszczonej suli amonowej 
rozpuszczono 1,1000 g tej soli w wodzie i dodano wodorotlenku sodowego. Wydzielony 
amoniak pochłonięto w 50,00 2m* 0,5120 N kwasu solnego. Nadmiar kwasu odmia- 
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reczkowano, zużywająć 4,25 cm* 0,5220 N roztworu NaOH. Obliczyć procentową 
zawartość NH; w analizowanej sofi amonowej. 

X-24. Odważk= 0,5040 rudy żełaza rozpuszczono w kwasie solnym i w toku ana- 
iizy po zredukowaniu żelaza trójwartościowego do dwuwartościowego miareczkowano 
roztworem KMnO., którego miano na żelszo wynosi 0,006 560 g Fefem3. Obliczyć 
procentową zawartość żełaza w rudzie, jeżeli podczas miareczkowania zużyto 23,40 cm* 
roztwotu KMaQx. 

X-25. Z odważki 0,3050 g dołomiiu strącono wapń w postaci szczawianu wap- 
niowegu, który po przemyciu i rozpuszczeniu w rozeieńczonym kwasie siarkowym 
miareczkowano roztworem KMnO.. Obliczyć procentową zawartość wapnia w dolo- 
micie w przeliczeniu na CaQ, jeżełi podczas miarcsczkowania zużyto 24,55 cm* roz- 
tworu ©MnQ; o mianie na wapń równym 0,602 004 g Cafem3. 

X-258. Do 5,000g roztworu zawierającego dwuthromian potasowy dodano 
w nadmiarze jodku potasowego i kwasu siarkowego. Ma odmiareczkowanie wydzielo- 
nego jodu zużyto 22,85 cm* roztworu tiosiarczanu sodowego, ktarego miano na jod 
wynosi 0,013 62 gljem*. Obliczyć procentową zawartość K„Cr207 w roztworze. 

X-27. Rozpuszczono 2,000 4 stali zawierającej 2,247, wag, chromu, który w toku 
analizy przeprowadzano w jon CrOż”. Do roztworu tego dodano 30,00 cm? roztworu 
FeSO., którego nadmiar odmiareczkowano, zużywając 6,50 cm3 roztworu KM MnoOx. 
Na 20,60cem* roztworu Fe5O, zużywa się 25,50 cm* roztworu KMaRO,. Obliczyż 
mians roztworu IKMnO, na chrom. z 

X-28. Na 0,5000 g próbki rozpuszczunego chlorku zużyto 37,75 cm? roztwaru 
AgNO;:, którego miano na chiorek sadowy wynosi 0,0100 g NaClfcm*. Obliczyć 
procentową zawartość chioru w analizowanej próbce. 

K-29. Zawartość chłoru w próbce rozpuszczalnego chlorku była oznaczana 
metodą Volharda. Do roztworu zawierającego 0,5006 g tej próbki dodano 50,00 cm* 
roztworu AgMO; o mianie na chiarek sodowy, równym 0,005 821 g NaCifemJ. 
Nadmiar azotanu srebra cśmiareczkowano, zużywając 14,95 cm7 roztworu rodanku 
potasowego, przy czym 32,10 cm* roztworu AgNO; oduowiada 33,30 cm3 KSCN. 
Obliczyć procentową zawartość chłoru w próbce. 

X-%. Obliczyż masę kompieksonu III (soli dwusodowej), jaką naieży odważyć, 
aby przygotować 2,000 dra3 0,0100 M roztworu tego związku, Masa molowa kom- 
pleksonu III równa się 372,25 grmol. 

K-31, liu miligramom cynku odpowiada 1,00 cm7 0,0150 M roztworu EDTA? 

K-32. Ile miligramów miedzi zawiera badany roztwór, jeżeli na jego zmiarecz- 
kowanie zużyto 40,50 cm* 0,0110 M roztworu EIVTA. 

X-33. Do analizy otrzymano kilka próbek rozpuszczalnych chiorków w celu 
oznaczenia w nich procentowej zawartości chiioru. Ile gramów należy odważyć każdej 
z tych próbek, aby 1,00cm7 roztworu azotanu srebra o mianie na chlor równym 
9,002 50 g CIicm3 odpowiadał 1%, wag. chłora w próbce? 





Tozoweęc rr Ginter 


Rozdział XI 


ANALIZA. GAZÓW 


Obliczenia w analizie gazów operte są na ogślnych prawach stanu 
gazu dosi.onałego, omówionych w rozdziale VII. W warunkach wykony- 
wania analizy odchylenia wynikające ze stosowania tych praw do gazów 
rzeczywistych są na ogół niewielkie i leżą w granicach błędu analizy 

Metody analizy gazów można podzielić na irzy grupy: metody gazo- 
metryczne absorpcyjne i spaleniowe. Podstawowym poniiarem w każdej 
z nich jest wyznaczanie objętości gazu. 


i. Mietoży gazomeśryczne 


Nszwą tą określarmy metody polegające na mierzeniu atjętości gazu 
wydzielonego w reakcji, w której bierze udział analizowana subsitncja, 
będąca cieczą lub ciałem statym. Z objętości gazu, przeliczone, na jego masę 
i na równowaźną iiość ozneczazego £ . obiiczzmiy rracsentową Za” 
wartość tego składnika w badanej subst 

Porsiar otjętości wykonuje się zezeryczaj w tem 
i pod ciśnieniem panującym w danej chwili w otoczeniu. przy czym gaz 
bywa zbierany nad wodą lub roztworem siarczanu sodowaego, a niekiedy 
nad rtęcią. 

Podczas obliczania masy m4 wydzielonego gazu suchega można 
przeliczyć jego objętość v na warunki normalne r, uwzględniając poprawkę 
















*zturze pokojowej 
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ma prężność nasyconej pary wodnej, jeżeli gaz zbierano nad wodą 


273 (po Pio? V 
RE śro RO . [X-1] 
oraz 
— PoMę _ _ WoMę__ 
Hg = a - = 133460 cm*[mol £Xr-2] 


fub stosując bezpośrednio równanie stanu gazu doskonałego w postaci 
Mg = gz 1X1-3] 


przy czym 
Pp = Po FHs6 

gdzie: p — ciśnienie gazu suchego, p, — ciśnienie barometryczne. Pu,o — 

prężność pary wodnej w temperaturze pomiaru 7, po = 101,3 kPa i M, — 

masa molowa gazu. 


Przykiań 1. Działając kwasem solnym na 500 g kamienia yapienfiego 
otrzymano 94,5 sm$ CO, który zebrana nad wodą w temp. I$'Ci pod 
ciśnienizam iG1,i kPa. Obliczyć procentową zawartość CO, w kamieniu 
wapiennym. Pręźność nasyccnej gary wodnej wynosi 2,1 kPa w podanej 
temperaturze. AF(CO.) = 440 gimol. Stała gazowa R=28.31 Pa:m*/ 
Jmot: K). 

Rozwiązanie. Należy obliczyć nusę zebranego CO, a następnie za- 
wartość procznto: Przeliczamy objęiość CO» na warunki normalne 
według wzur 
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Obliczenia można wykonać także na podstawie przekształconego 
równania stanu gazu doskonalego [X1I-3] 


p=9,9-10* Pa, u = 9,45-107$ 
R=8.31 Pa:m*/(mol-K) , 
_ (9,9:10* Pa) (9,45-1075 m3) (44.0 g/mol) 


Mec; =-——T3I Pa ms(morK)j 51K) 7 0708 
a zawartość procentowa 
0.170 g) 190 
co; = i = 34,0% wag. 


Przykład 2. Ile gramów czystego węglanu wapnicwego CaCO; należy 
odważyć, aby olrzymać 30,0 em? CO, w temp. 20'C i pod ciśnieniem 
100,6 kPa? 

Rozwiązanie. Obliczamy liczbę moli CO» 
pv 
RT 
p = 100,6 kPa = 1,006:10% Pa 
v = 30,0 cm* = 3,00:1075 m? 

R=8,1 Pa: m?/(mol-K) Ś T=273420=2093K 
(1.005-10* Pa)(3,00:107* m”) 
[8.31 Pa: m*f(mol' £)] (293 K) 

1 mol CO; — 1 mol CaCO; 

0,001 24 mol CO, — 0,001 24 mol CaCO; 

M (CaCQ2) = 100 g/mol 
zatem masa czystego węglanu wapniowego wynosi 

Męąco, = i (CaCO3) M (CaCO,) = (0.001 24 mol] (100 g/moł) = 

= 0,124 g 


n= 





n (CO) = = 0,001 24 mol 


Przyklad 3. Ile cm* amoniaku w warunkach normalnych otrzyma się 
po rozłożeniu wodą 0,250 g azotku wapniowego Ca;N,? 
Rozwiązanie 


Ca;N + 3 H+Q = 3Ca0 + 2NE, 
M(NE;) = 17,0 g/mol, _ M(CasN>) = 148 g/mol 
1 mol Ca;N; — 2 mol NE; 
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148 g Ca;N> — 2:170 g= 340g NH, 
0.250 g Ca; N; — myu, 8 NH3 
(0.250_g)(34,0 g) 








Myy, = [ER = 0,0574 g 
(0.057% gj (22400 cm*fniol) _ ._ z 
ta 190 znał = 73,6 cm NH; 


2. Metody absorpcyjna 


Metody te są stosowana podcziu oznaczania zawartości poszczegól- 
nych skiadników unalizowanego roztworu gazowego. Pomiar polega na 


kolejnym pochłznianiu składników w seiektywnych R i mierze” 

* niu ubytku objętości przepuszczanego gazu. Na podstawie różnicy objętości 
przeć i po pochłonięciu określa się objętość Ada pothioniętego. 
Pomiar należy wykonywać w tych samych warunkach temperatury i ciśnie- 
wie, przy czym w obliczeniach nie uwzględnia się prężności pary cieczy. 
Wyniki analizy wyrożu się zazwyczaj w procoztach objętościowych. 

















Przykład 4, Pobrano 80,0 cm? gzzu zawierającego CO,, Q; waz CO 
1 analizowano w aparacie Orsata pochłaniając kolejno CO; w roztworze 
wodorotlenku potasowego, Q, w zasadowym roztworze pirogalołu i CO 
w amoniakalnym roztworze chłorku miedziawego. Po przejściu gazu R 
poszczególne piuczki odczytano następujące objętości gazu: 74.5 em*, 
66,0 cm? i 62,5 em". Obliczyć procentowa zawartość wymienionych skład 
ników w EWA A, ka: 


| 
| 
i 
: 





(3,5 3 100 





| Po 777385 Gas 7 1967 Obi. 
j - (3,5 cm7) 190 R 
e 77 80) Gm5 7 44% obj. 
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3. Metedy spaleniowe 


Jeżeli w analizowanym roztworze gazowym występują składniki palne 
(np. Fi, CH,, CO), te zawartość tych składników można oznaczyć 
przez ich spalenie i następnie pomiar zmiany objętości zużytego tlenu lub 
wytworzonego dwutlenku węgla. W celu przeprowadzenia reakcji spalania 
do badanego gazu wprowadza się powietrze lub czysty tlen w nadmiarze, 
przy czym powstaje dwutlenek węgla i woda, która uiega skropieniu i dla- 
tego jej objętość pomija się w obliczeniach. W związku z tym objętość gazu 
po spaleniu jest mniejsza niż przed spaleniem. Ubliczanie zawartości 
składników palnych oparte jest na prawie objętościowym Gay-Lussaca. 


Przykiad 5. Spalano kolejno po 50,0 cm* następujących gazów: 
a) H,, b) CH, dodając do każdego z nich po 100 em? tlenu. Obliczyć 
objętość gazu, jaką pozostała po każdym spaleniu. 

Rozwiązanie 

a) 2H, + O, = HO (ciecz) 

2 em? i cm* O em* 

Po spaleniu 2 cm* wodoru objętość gazu zmniejszy się o 2 cm*+- 
+] cm? = 3 cm”, zatem spalenie ] «m? wodoru związane jest z ubytkiem. 
objętości równym 1,5 cm3. Ponieważ spalone 50 cm? H,, wobec tego cał- 
kowita objętość gazu zmniejszyła się o 50 cm**1,5 = 75cm, a więc po- 
zostało 

(50 cm? +100 cm3)—75 em* = 75 cm* gazu 

b) 2CH; + 70» = 4C0, + 6H,0 

2cm%  7cm3 4cm% 0 cm$ 

Po spaleniu 2em% C;Hę objętość guzu zmniejszy się © Zcm*+ 
+7cm3—4cm7 = 5cm7, czyli spalenie I cm* CJHą spowoduje zmniej- 
szenie objętości gazu o 2,5cm7. Wobec tego po spałeniu 50 cm? C;Hx 
objętość gazu zmniejszy się o 50 cm7-2.5 = 125 em” i pozostanie 

(50 cm* +100 em”) — 125 em” = 25 cm” gazu 


Przyżłag 6. Po spaleniu (w nadmiarze uenu) 20,0 cm” gazu złożonego 
ź CO, CH, i M, całkowitu objętość zmniejsz; 1x się o 21,0 em”, przy czym 
wytworzyło się 18,0 cem* CO,. Obiiczyć procenłov y skład iego gazu przed 
spaleniem. 

Razwiązanie. Oznaczamy: x — objętość CO, p — chjętość CH; 
z — objętość IN». 
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Ponieważ po spaleniu l cm* CO ubytek objętości wynosi 0,5 c 
a po spaleniu I cn* CH, ubytek objętości równa się 2 cm*, zatem 
0.5x+2r = 21,0 cm? 
Z równań reakcji spalania tlenku węgla i metanu wynika, że zarówno 
z | cm” CO. jakiz I cem* CH, tworzy się po I cm* CO», można więc ułożyć, 
drugie równanie 
X+y = 18,0 cm* 
Fo rozwiązaniu iego układu równań otrzymamy: x = 10,0 cm* CO, 
j = 8.0 cm* CH, oraz = = 20,0 cm* —(10.0 cm*-+8,0 cm*) = 2,0 cn3 N. 
wobec tego 
—_ _(10,0 cm*) 100 _ wy das 
Pro S <= =000m5 7 50,0% obj. 
—_ (8,0 cm?) 100 
Po 20,0 cm? 


2,0 cm*) 109 ; 
a= Z ca — 100% obi. 


= 40,0% obj. 


Przykład 7. Wykonano analizę gazu świetlnego stosując metodę 
absorpcyjną i spaleniową. Obliczyć procentową zawartość poszczególnych 
składników, które oznaczono w kolejności: CO, węgłowodory ciężkie, 
O», CO, CH,, H, i Na, z następujących danych: 


Objętość gazu pobrana do analizy 106,0 cm 
Objętość gazu po przepuszczeniu przez roztwór KOH 97,8 cem* 
Objętość gazu po przepuszczeniu przez wodę bromową 93,6 cm* 


Objętość gazu po przepuszczeniu przez zasadowy roz- 
twór pirogalolu 

Objętość gazu po przepuszczeniu przez amoniakainy 
roztwór Cn;Cl 

Z pozostałej objętości gazu pobrano uUo spalenia 
Dodano powietrza 

Objętość gazu po spaleniu 

Objętość gazu po przepuszczeniu przez roztwór KOH 









Rozwiązanie 

1) co, 100,0—97,8 = 2,2 cm? 2,2% obj. 
2) węgiowodory ciężkie 97,8— 93,6 = 4,2 cne> 4,1% obi 
3 0: ź 93,5—93,2 = 0.4 cm" 0,454 obj 
4 co 93.2—53,7 = 8, 5 cm* 8. 37% obj. 








| 
nę 
A 


Z pozostałej objętości 84,7 cm* pobrano 10,0cm* gazu dodając 
87,0 cm? powietrza w celu oznaczenia zawartości CH, i H, przez spalenie. 
Wobec tego objętość gazu przed spaleniem wynosiła 97,0 cm*, więc ubytek 
objętości po spaleniu wynosi 97,0—81,0 cm? = 16,0 cm”, przy czym wy. 
tworzyła się 81,0—76,2 = 4,8 cm? CO,. 

Przy spaleniu l cm CH powstaje I cm* CO;, zatem 10,0 cm3 
pobranego do spalenia gazu zawiera 4,8cm* CH,, więc 84,7 cm? 
tego gazu zawiera 


(84,7 cm3) (4.8 cm”) 


100 ca? = 40,6 cm* CH, 40,06% obj. CH, 


Resztę stanowi wodór i azot. Zawartość wodoru obliczamy z całkowi- 
tego ubytku objętości gazu po spaleniu. 

Po spaleniu | «cm CH, objętość gazu zniniejsza się o 2 cm*, więc 
po spaleniu 4,8 cem* CH, ubytek objętości wynosi 9,6 cm”. Wobec tego 
zmniejszenie objętości gazu wskuie:: spałenia wodoru wynosi £6,0—9,6 == 
=6,4cm. Wiemy, że spalenie łem H, powoduje spadek objętości 
równy 1,5cm3, zatem 10,0 cm* pobranego do spalenia gazu zawiera 


6,4 cm3 
1,5 
więc 84,7 cm? tego gazu zawicra 


__ (84.7 cm*) (4,3 em*) 
10,0 cia” 


= 4,3 cm* Hi 


= 36,4 cm* H, 36,4%, ożj. H> 


„Zawartość azotu określamy jako pozostałość do 100,09 obj. 
100,0— (2.2 +4,2 +0,4 +3,5 40,6 4-36,4) = 
= 100,0—92,3 = 7,7%, obi. N, 


4, Zadania 


XK1 Z odważki 0,4356 g kamienia wapiennego otrzymano 85,0 cm COz, 
%ióry zebrano nad roztworem wodnym siarczanu sodowego w temp. 18?Ci pod ciśnie- 
niem 10i,8 kPa. 1 cm3 CO; w temp. 18*Ci pod ciśnieniem 10,3 kPa waży 1,855 mg. 
Prężność pary wodnej nad roztworem Na,SO, wynosi 1,7 kPa w temp. 18'C. Obliczyć 
procentową zawarięść CO, i CaCO, w kamieniu wapiennym. 

Kl-2. Zawartość cynku w pyle cynkowym oznaczGno z ilości wodoru »yd 
podczas działania kwsszm na pył cyukowy. Z odważki 0,2320 g pysi cynkov 
mano 68,3 cm? wodoru zebranego nad wadą w temp. 17*Ci pod ciśnieniem 100,5 kPa. 


ziełonego 
o otrzy” 
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Prężność nasyconej pary wodnej w tej temperaturze wynosi 1,9 kPa. Obliczyć procen. 
tową zawartość cynku w pyle cynkowym. 

XI-3. Podczas analizy metodą absorpcyjną próbki gazu o objętości 100,0 cm3, 
zawierającego CO», C:H+, O», CO i Na, otrzymano następujące dane: 


Objętość gazu po przepuszczeniu przez roztwór KOH 93,6 cm3 
Objętość gazu po przepuszczeniu przez wodę bromową 89,8 cm3 
Objętość gazu po przepuszczeniu przez zasadowy 

roztwór pirogalolu 87,5 cm3 
Objętość gazu po przepuszczeniu przez amoniakalny 

roztwór Cu»Clz 86,8 cm* 


Obliczyć procentowy sklad badanego gazu. 

XI-4. Obliczyć ubytek objętości podczas spalania 50,0 cm* metanu w nadmiarze 
tlenu. 

XI-5. 50,0 cm” gazu zawierającego CO i C.H» zmieszano ze 100,0 cm? tlenu 
i spałono. Po wyrównaniu temperatury objętość gazu wynosiła 115 cm”. Obliczyć 
procentową zawartość CO i CzH2. 

XI-6. 100 cm* gazu zawierającego CO, CH+ i CH; zmieszano z 300 cm? tlenu 
ispalono. Po wyrównaniu temperatury objętość gazu wynosiła 275 cm, a po przepusz- 
czeniu przez roztwór KOH zmniejszyła się do 124cm3. Obliczyć procentowy skład 
gazu. 
XI-7. Po spaleniu 50,0 cm? gazu zawierającego CO, CH. i CzHs w nadmiarze 
tlenu otrzymano 86,0 cm3 CO2. Obliczyć procentową zawartość C:Hs. 

XI-8. Do analizy pobrano 80,0 cm3 gazu zawierającego CO, O:, CO, CH: 
Ha i N. Podczas kolejnego pochłaniania COą, O» i CO objętość gazu zmniejszyła się 
odpowiednio do 72,0 cm3, 65,5 cm? i 53,0 cri13, W celu oznaczenia zawartości CH+ i H2 
pobrano do spalenia 20,0 cm? gazu z pozostałej objętości po przejściu przez poszcze- 
gólne płuczki dodając odpowiednią ilość powietrza. Po spaleniu objętość gazu zmniej- 
szyła się o 25,0 Gm3 oraz wytworzyło się 8,0 cm3 CO». Obliczyć skład procentowy ba- 
danego gazu. 








Rozdział XII - 


PRZEMIANY FAZOWE W UKŁADACH 
JEDNOSKŁADNIKOWYCH 


Układem nazywamy zespół cial lub jedno ciało, które są przedmio- 
tem badań. Natomiast faza jest to jednolita w swej objętości część układu 
oddzielona wyraźną powierzchnią od jego reszty i różniącą się od niej włas- 
nościarni. 

Przemiany fazowe można wyrazić przy pomocy następujących równań: 











A parowanie 
Leię * skraplanie (para) 
aublimacja A 
Aqciato stałe) «- (rara) 





krysia! 
z fazy gozowej 
A „!topnienie 
ci Z A; 
(cialo stale) Tasoaicie (ciecz) 


+ 
Ayciaio siałe HM) 





A. = 
(cialo stałe 1) przemiana 


połimorf icjna 


1. Prężneść pary masycenej nad czystą cieczą 










cieczy. Póżnz = 


ar 


par 


ni 


-nicowanie E 






3. Wpływ gazu RE i krzywizny powierzchni cieczy jest 














Ń na ogół niewielki i zazwyczaj bywa pomijany. Natomiast wpływ tempera- 
tury jest znaczny i zawsze z podwyższeniem temperatury wzrasta prężność 
pary nasyconej. 
"W celu ilościowego ujęcia wpływu temperatury opracowano szereg 
wzorów doświadczalnych, spośród których często stosowane są następujące 


wzory: 


k A . 

ig5=—-F +B [A1I-1] 
oraz 

jgp=3— kc [xn-2] 
1ub bardziej złożony 

igr=— A +B+CigT [X11-3] 


T 

gdzie: „4, a, B, b, C, c — stałe charakterystyczne dla danej substancji, 
wyznaczane doświadczałnie. Stała A ma wymiar lemperainry w skali 
bezwzględnej (K), stałe b i c mają także wymiar. temperatury. ale w sksli 
Celsjusza (*C), stała C jest bezwymiarowa. Natomiast wartości stałych 
"«i B zależą od jednostek w jakich jest wyrażona prężność pary. Wielkość 
7 jest to temperatura w skali bezwzględnej, 1 — temperatura w skali Cel- 
sjusza. %%zory te są słuszne w określonym przedziale temperatur. 

Temperatura, w której prężność pary nasyconej równa się ciśnieniu 
zewnętrznemu nazywa Się temperaturę wrzenia, a w przypadku ciśnienia 
nornialnego (101 325 Pa = I atm = 760 mm big) mówimy o normainej 
temperaturze wrzenia. 

Uwaga. Podobne wzory stosowane są także w przypadku sublimacji, 
tzn. podczas wyznaczania zależności pręźności pary nasyconej nad substan- 
cją stałą od temperatury. 

Przykłed 1. Pręźność pary nasyconej eteru stylowego w zależności 
od temperatury można wyrazić przy pomocy następującego równanie: 

Ig (plmm Zig) = — SĘ + 7,509 
słusznego w obszarze temperatur od —30 do 56'C, przy czym prężność 
wyrażona jest w mn Fig. a) Przekształcić to równanie tak, aby prężność 
fary była wyrażona w paskaiach oraz b) obliczyć prężność pary nasyconej 
eteru etylowego w temp. 209C. 


AR Podstawy obliczeń chemicznycą 225 


Rozwiązanie. a) Ponieważ I mm Hg = 133,3 Pa oraz lg 133,3 ».. 
= 2,125 zatem 

1g (plPa) = — BE K +10,034 

b) Obliczenia wykonujemy za pomocą obu równań 

T = 273420 = 293 K 


Ig (pimm Hg) = — "SĘ +7,909 = 2,633 
= 430,0 mm Hg 

ig (pjPa) = — RK + 10,034 = 4,758 

p = 57280 Pa 


Porównanie wyników 

(430,0 mm Hg) (133,3 Pafmm Hg) = 57 3i5 Pa 
Różnica między otrzymanymi wartościami występuje na skutek wprowa- 
dzonych uproszczeń podczas przeliczania stosowanych jednostek ciśnień 
i obliczeń. 

Przykład Z. Obliczyć normalną temperaturę wrzenia eteru etylowego, 
stosując podaną w przykładzie 1 zależność prężności pary nasyconej od 
temperatury. 

Rozwiązanie. Równanie to przekształcamy w stosunku do temperatury 
i podstawiamy p = 760 mm Hg lub p = 1,013:10$ Pa 

= R Z m Z 34,3* 

T= 1509-[816 " ISWoZ 1 M0 KC 

W drugiej postaci stosowanego równania wystąpi taka sama wartość 
różnicy w mianowniku, jak i w pierwszej, gdy prężność pary wyrażamy 
w mm Hg. 

Wartość doświadczalna równa się 307,8 K (34,6*C) 

Przykład 3. Zależność prężności pary nasyconej alkoholu etylowego 
od temperatury wyraża równanie 

1593*C 
t+226,2:C ” 
Obliczyć temperaturę, w której prężność pary nasyconej alkoholu wynosi 
100,0 mm Hg = 13 330 Pa 


1g (pimm Hg) = 8,1122— 19—93*C 
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* Rozwiązaie. Po przekształceniu danego równania i podstawieniu 
p= 100,0 mm Hg otrzymamy 
15937C 


aan R © — O 
.  1=-iD=ZW 1752 C = 3460 


Jeżeli wyrazimy prężność pary w paskalach, otrzymamy zależność» 
w której, podotnie jak w przykładzie 2, różnica w mianowniku będzie taka 
sama, jaś: w równaniu, gdy prężność pary podana jest w mm Fig. 

Otrzyńana wartość różni się niewiele od wartości doświadczalnej, 
która wynosi 34,8'C. 


Przykład 4. Zależność prężności pary nasyconej (Pa) od temperatury 
nad stały bromkiem potasowym wyraża równanie 


1 
a) lg(Pko/ Pa) = LEŚ +18,72—2,01g T, 298—1005 K 
a nad siałyni chiorkiem potasowym 


22 
b) Ig(Pxci' Pa) = — nA = -+22,46—3.01g T, 298—1045 K. 





Porów nać prężność pary nasyconej obu tych soli w temp. 1000 K (w pobliżu 
temperatury topnienia). 


Rozwiązanie 
1IUO K 
a) lg(Pks/P2) = — 000 K7 +18,72—2,0 Ig 1000 = 1,61 
Pur = 40,74 Pa 
: 12230 K 
b) Ig(zyrc:/Pa) = — —1600 K- +22,46-- 3,0 1g 1900 = 1,23 


Pyc. = 16,98 Pa 


2. Moiowe ciepło przemian fazowych. Równanie 
Ciausiusa-Clapeyrena. Reguła Troutona 





Każd:j przemianie fazowej tewarzyszy efekt cieplny odnoszony 
zazwyczaj do warunków prowadzenia przemiany w stałej temperaturze 
i pod statym ciśnieniem, przy zachowaniu stanu równowagi między współ- 
istniejącymi fazami. - 
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Zależnie od przemiany rozróżnia się następujące ciepła: 

a) molowe ciepio parowania Ł — ilość ciepła zużyta podczas przejścją 
jednego mola cieczy w stan pary pod ciśnieniem pary nasyconej w danej 
temperaturze, 

b) molowe ciepio sublimacji Z, — ilość ciepła potrzebna do przejścia 
jednego mola substancji ze stanu stałego w stan pary pod ciśnieniem pary 
nasyconej w danej temperaturze, 

c) molowe ciepło topnienia L, — ilość ciepła pobrana podczas prze- 
prowadzenia jednego mola substancji ze sianu stałego w stan ciekły pod 
stałym ciśnieniem i w stałej temperaturze, 

d) molowe ciepło przemiany polimorficznej L,, — ilość ciepła potrzeb.. 
na do przeprowadzenia jednego mola ciała stałego o postaci krystalicznej 
I w postać krystaliczną II pod stałym ciśnieniem i w stałej temperaturze. 

Efekty ciepine przemian odwrotnych (molowe ciepła skraplania, 
krystalizacji z fazy gazowej, krzepnięcia i przemiany fazowej MT) sę, 
równe co do wartości bezwzględnej ciepłom odpowiednich przemian emó-. 
wionych poprzednio, ale przeciwne co do znaku. 

W warunkach punktu potrójnego, w którym występują w rówsowadze- 
trzy fazy: stała, ciekła i gazowa molowe ciepło sublimacji równa się sumie. 
ciepia topnienia i parowania 

L, = Li+L [X11-4] 

Punkt potrójny charakteryzuje się określoną temperaturą i ciśnieniem, 
np. dla wody parametry punktu potrójnego są następujące: p = 610,5 Pa. 
(4,58 mm Hg) oraz 7 = 273,16 K. (0,019C) 

Równanie Cłausiusa-Cłapeyrona. Molowe ciepła przemian fazowych. 
można wyznaczyć doświadczalnie metodą kalorymetryczną albo obliczyć 
przy pomocy równania Clausiusa-Clapeyrona, które w ogólny sposób 
ujmuje zależność pomiędzy ciśnieniem i temperaturą przemian fazowych 
i może być przedstawione w postaci uproszczonej”) 

Ap Lt 

AT" TV) LXU-SJ 
gdzie: Ap — zmiana ciśnienia spowodowana zmianą temperatury 47; 
stosunek Ap/AT nazywany bywa współczynnikiem temperaturowym ci- 
śnienia, Z, — molowe ciepło przemiany fazowej, 7 — temperatura 


» Równanie Clausiusa-Ciłapeyrona nie uproszczone ma postać różniczkową: 
(dpjaT) = Ł,r/T (Fa— VP) [An-Sal 
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- pezwzględna przemiany fazowej oraz V, i VF; — odpowiednie — ob- 
jętość molowa fazy powstającej i zanikającej. 
W przypedku procesu parowania cieczy otrzymamy 


Ap Ł 
aa YLTECTYTU AII-6 
AT” T,-=T.) Dare] 
przy czym M, i FP, są to odpowiednio objętość molowa fazy gazowej (pary) 
1 cieczy. 

Po dokonaniu następujących założeń: a) objętość molowa cieczy może 
być pominięta, jako bardzo małe w porównaniu z objętością molowa pary 
(V. © F,) b) para spełnia prawa gazu doskonałego oraz c) molowe ciepło 
parowania jest stałe w rozpatrywanym obszarze temperatur, a następnie 
po scałkowaniu równania [X1N-5a] dia procesu parowania i wprowadzeniu 
logarytmu dziesiętnego otrzyma się następującą zależność: 

Pa _ _L(Ta— 7x) XI 

IE-m, = 72.308RT; T, [FTET] 
gdzie p, i p — prężności pary nasyconej odpowiednio w temperaturze 
Ty 1 Ta. 

Reguła Froutona. Stosunek molowego ciepła parowania w nornialnej 


temperaturze wrzenia do tej temperatury w skali bezwzględnej jest w przy- 
bliżeniu stały 


<- m 88 IJ(K-mol) [XIL-8] 

Większe odchylenia wykazują ciecze o niskiej temperaturze wrzenia 
i ulegające silnej asocjacji. 

Równanie Clausiusa-Clapeyrona dla pozostałych przemian fazowych 


przyjmuje następujące postacie: 
a) proces sublimacji 


AP do 
AF = F(W,-V) DATES] 


b) proces topnienia 


[XI-10] 
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p Tao ay erę 


©) przemiana polimorficzna 

Ap Lep 

AT” TW=V) [X11-11] 
gdzie: P;i V,, — objętości molowe substancji stażej odpowiednio w postaci 
krystalicznej I i postaci krystalicznej 11. 


Przykład 5. Molowe ciepło parowania wody wynosi 40,66 kJ/mol. 
Objętość molowa pary nasyconej wody równa się 30,157 dm*/moł, a obję- 
tość molowa wody ciekłej — 18,8 cm*/mo! w temp. 100,0*C i pod ciśnie- 
niem 1,013:105 Pa. Obliczyć zmianę rrężności pary nasyconej Wiwa 
zmianą temperatury o 1 stopień. 

Rozwiązanie. Stosujemy równanie [XH-6] 

Ap _ L 

AT "TM=V) VJ) 

L= 40,66 kJ/mol = 40660 _ J/mol = 140660 Pa-m*/mol 

V, = 30,157 dm3jmol. | T=273,241000 = 373,2 R 

V. = 18,8 cm*jmol * 0,019 dm*/moi 

V,—V, = (30,157 dm*/mol) —(0,019 dm*/mol) = 30,138 dm*/mol = 

= 0,030 133 m*/moi 


p. 40660 Pa-m/mol z 
AT (373,2 K)(0,030138 m*jmol) acc 


Przykłań 6. Obliczyć temperaturę wrzenia wody pod ciśnieniem 
8,45-10% Pa korzystając z wartości współczynnika ApjAT z przyłładu 5. 

Rozwiązanie. Odwrotność tego współczynnika określa zmianę tem- 
peratury wrzenia, wywołaną zmianą ciśnienia © jednostkę 


AT 1 4 z 

Apo* 1615 o 0709 "NP 
Ponieważ 

Ap = 10,13-10* Pa—3,45-10* Pa = 1,68-10%* Pa 
zatem 


KT = (1,68-10* Pa) (2,77-107* K/Pa) = 4,65 
wobec tego temperatura wrzenia wody wynosi 
T = 373,15 K—4,65 K = 368,50 K 
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P:zykład 7. Pręźność pary nasyconej rtęci w temp. 603,2 K (330,07C) 
25 kPa, a temperatura wrzenia rtęci równa się 630.0 K (356,8?C) 


wynosi 61 
h normalnych. Obiiczyć motewe ciepło parowania rtęci w poda- 









nych war 
Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XII-7], któremu nadajemy postać 
dogodną do obliczeń 


2,303 RT;T> 2 
L= BLAANIANA I 


BR-7 21 
Pp, = 61,25 KPa, . p; = 101,3 kPa 
T: = 603,2 M T+ = 6300 K 


R = 8,314 JJ(mol-K) 
La 2303 [8.314 J/(molK)] (603,2 K) (6300 K) „101,3 kPa 
a 630,0 K—603,2 K IE G1,25 kPa 7 
= 59 353 Jjmol x 59,35 kJ/mol 
Wartość doświadczalna wynosi 59,12 kJ/mol 


Przykład 8. Dane są normalne temperatury wrzenia następujących 
substancji 


0, CH, | mS_ | CHC, | COM 
s02x | 1n7K | 2128K | 3344K | 351,6K 


Obliczyć molowe ciepła parowania tych substancji, stosując regułę 
Troutona i porównać z wartościami doświadczalnymi 
Rozwiązanie. Regułę Troutona [XII-8] można wyrazić w postaci 


L m [88 J/(mol-K)] T 


0; L= [88 J/(mol-K)] (90,2 K) = 7937 I/mol 
ne! = 6820 J/mol 
CH, = [88 J/(mol-K)] (111,7 K) = 9830 J/mol 


"a = 8 180 J/mol 
HS L= [88 J/(mol-K)] (212,8 K) = 18 726 J/mot 
Laciw. = 18 670 Jfjmol 
CHCI; = [88 J/(mo! K)] (334,4 K) = 29 427 Jjmol 
Lucy = 29 670 
Ł= [88 J/(mol K)] (351,6 K) = 30940 J/mol 
yciu = 38740 J/mol 
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Reguła Troutona nie stosuje się w przypadku tlenu i metanu, gdyż 
substancje te mają niskie temperatury wrzenia i także nie stosuje się dlą 
alkoholu etylowego, który w znacznym stopniu asocjuje. 


Przykład 9. Prężność pary nasyconej stałego dwutienku węgla wynosi 
13,33 kPa w temp. —100?C oraz 25,66 kPa w temp. —939C. Obliczyć 
molowe ciepło sublimacji dwutlenku węgła w podanym obszarze temperatur. 

Rozwiązanie. Wzór [XI1I-7] wyprowadzony dla procesz parowania 
może być także stosowany i w przypadku procesu sublimacji 


2,303 R 7 TD 


l, =— 2g P2_ 


T- p 
py = 13,33 a, pa = 26,66 kPa 
Ty =273—100 =173K, T; = 273—93 = 180 K 
R = 8,314 J/(mol-K) 
- 2.303 [8.314 Jy(mol-K)] (173 K)(180 K) , 26,66 kPa 
cia 180 K—173 K * 13,33 kPa 
= 25638 3/mol = 25,6 kJ/ntol 
Przykład 10. Molowe ciepło topnienia iodu wynosi 6008 J/mol 
w temp. 0*C. w której różnica objętości molowych wedy i lodu równa się 
—1,632 cm*!mol, Obliczyć zmianę temperatury topnienia lodu, wywołana 
wzrostem ciśnienia o 1,013-105 Pa. 
Rezwiązanie. Stosujemy wzór [Xin 9] w postaci 


AT _ T(K=V) 
Ap =" 27 UŁęe — 

Ł)= 6008 imo, T=273K 
P—F, = —1,632 cm*/mol = —1,6 
AT _ (273 K)(—1,632-1075 m 2/mol) RENEE 
Ap 6 008 Fa: m*/moi STWA NH 





2-107$ m*/mot 


zatem c 
T = (—7,42:107* K;Pa)(1,013:10$ Pa) = —0,007 52 K 
czyli wzrost ciśnienia e 1,013:10$ Pa powoduje obniżenie temperatury 
topnienia lodu o 0,007 527C. 
Przykład 11. Azotan amonowy NEHI4NO, ulega przemianie polimor- 
ficznej w temp. 329€ pod ciśnieniem normalnym, przy czym następuje 
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wzrost objętości molowej od 46,5 cm*/mol do 48,2 cm*/mol, a zużycie 
ciepła wynosi 1590 F/mol. Obliczyć współczynnik A7/Ap. 
Rozwiązanie. Do obliczeń zasiosujemy wzór [XI-II] w postaci 


AT _ T(Yn= PD 


Ap Ly 
L, = 1590 J/mol, T = 273+32 = 305 K 


V4=V, = 48,2 cm*/mol— 46,5 cm*/mol = 1,7 cm*/mol = 
= 1,7:1075 m*/mol 


AT _ (305 K)(1,7:1075 m*/moi) 


ip. 1590 P: = 0,326-1075 
Ap 1590 Pa-m7/mol 0,326-1075 K/Pa 


3. Zadania 


XII-I. Zależność prężności pary nasyconej ciekłego bromu od temperatury 
podaje równanie 


1g (p/Pa) = Zk +21,92—4,081gT;  265—331 K 


Obliczyć prężność pary nasyconej bromu w temp. 293 K. (207C). 
XII-2. Zależność prężności pary nasyconej ciekłego acetylenu wyraża wzór 


is (plmm Hg) = — EE +9,079;  140—190 K 
Obliczyć temperaturę wrzenia acetylenu pod normalnym ciśnieniem. 

XII-3. Obliczyć molowe ciepło parowania alkoholu etylowego w temp. 20?C 
wiedząc, że współczynnik (Ap/AT) = 0,003 06 atm/K, a objętość molowa pary nasy- 
conej w tej temperaturze wynosi 415,0 dm?/mol. Objętość molową ciekłego alkoholu 
można pominąć, jako niewielką w stosunku do objętości molowej pary. 

XII-4. Prężność pary nasyconej wody wynosi 2,486 kPa w temp. 21?C oraz 
3,360 kPa w temp. 267C. Obliczyć molowe ciepło parowania wody w tym zakresie 
temperatur i porównać z wartością podaną w przykładzie 5. Wniosek? 

XN-5. Prężność pary nasyconej alkoholu metylowego wynosi 77,32 kPa w temp. 
60,8”C. Molowe ciepło parowania alkoholu równa się 35,3 kJ/mol w temperaturze 
wrzenia 64,6*C pod normalnym ciśnieniem. Obliczyć prężność pary nasyconej alkoholu 
etylowego w temp. 68,4”C. 

XII-6. Normalna temperatura wrzenia toluenu jest równa 110,6?C, a jego masa 
molowa wynosi 92,13 g/mol. Należy obliczyć, jaka ilość ciepła jest potrzebna do odpa- 
rowania 100,0 g toluenu w podanej temperaturze. ś 


233 





XII-7. Dane są normałne temperatury wrzenia 7 i doświadczalne wartości 
molowe ciepła parowania Z, w tych temperaturach dła następujących substancji: 





L/(x3/mol) 


Które z wymienionych substancji wykazują najmniejsze odchylenia od reguły 
Troutona ? 

XU-8. Molowe ciepło topnienia bizmutu wynosi 10903 J/moi w temperaturze 
topnienia 271*C, pod ciśnieniem normalnym. W tych samych warunkach różnica obję- 
tości mołowych ciekłego i stałego bizmutu V,—V, = —0,7148 cm*/mol. Obliczyć 
zmianę temperatury topnienia spowodowaną wzrostem ciśnienia o 1,013-103 Pa, 

XII-9. Obliczyć mołowe ciepło topnienia cyny w temperaturze topnienia 231,8*C€ 
pod normałnym ciśnieniem. Różnica objętości molowych ciekłej i stałej cyny V,— V, =— 
= 0,4622 cm*/mol, a współczynnik (47/Ap) = 3,30-107% K/Pa w podanych warun. 
kach. 

XII-19. Molowe ciepło topnienia benzenu wynosi 9837 J/moł w temperaturze 
topnienia 5,59%C pod ciśnieniem normalnym. Różnica objętości molowych ciekłego 
i stałego benzenu F.— V, == 10,29 cm*/mol. Obliczyć zmianę temperatury topnienia 
benzenu spowodowaną wzrostem ciśnienia o 1,013-105 Pa, 








Rozdział XIII 
ROZTWORY CIEKŁE 


1. Wpływ ciśnienia na rozpuszczalność gazów w cieczach. 
Prawo Henry'ego 


Rozpuszczulność gazów w cieczach zależy nie tylko od rodzaju gazu 
1 rozpuszczalnika. lecz także od temperatury i ciśnienia. Ze wzrostem tem- 
peratury rozpuszczalność gazów zazwyczaj maleje, a ze wzrostem ciśnienia 
wzrasta. Wpływ ciśnienia przy zachowaniu stałej temperatury określa 
ilościowo prawo Henry'ego, które można sformułować w następujący 
sposób: stężenie gazu w roztworze jest wprost proporcjonalne do ciśnienia 
gazu będącego w równowadze z roztworem. Zależnie od sposobu wyrażania 
stężenia prawo Henry'ego może przyjąć następujące postacie: 


ca =kaPA T = const [211--1] 

XA = HĄ'PA [XIH-1a] 
lub 

pa = Hąxą [XIU-1b] 


gdzie: c, — stężenie molowe (lub wagowe w g/dm”) gazu A w cieczy, 
x, — ułamek molowy gazu A w cieczy, ky, Hx', HĄ4 — współczynniki 
proporcjonalności, przy czym A nosi nazwę stałej Henry'ego, pa — ciśnienie 
gazu A będącego w równowadze z cieczą. W przypadku rozpuszczania 
mieszaniny różnych gazów prawo Henry'ego stosuje się dlą każdego 
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składnika gazowego odzielnie i pą oznacza wtedy ciśnienie cząstkowe 
składnika A w fazie gazowej. 

Wartości współczynników proporcjonalności zależne są od rodzaju 
rozpuszczalnika, rozpuszczonego gazu, sposobu wyrażania stężenia i od 
jednostek, w jakich podane jest ciśnienie gazu oraz od teinperatury. 

Z prawa Henry'ego wynika, że objętość rozpuszczonego gazu w danej 
objętości cieczy nie załeży od ciśnienia. Jeżeli ciśnienie gazu wzrasta, to 
masa rozpuszczonego gazu zwiększa się w tym samym stosunku. Objętość 
zajmowana przez daną masę gazu jest odwrotnie proporcjonalna do ciśnie- 
nia, wobec czego, jeżeli masa gazu zwiększa się proporcjonalnie do ciśnienia, 
to objętość pozostaje stała. 

Ponieważ ciśnienie gazu jest proporcjonalne da jego stężenia w fazie 
gazowej, więc prawo Henry'ego można wyrazić także w ten sposób, że 
stosunek stężenia gazu w fazie ciekłej c, „, do stężenia jego w fazie gazowej 
£ą() jest stały w stałej temperaturze 


AE = const  T= const [XIIr-2] 

CA(s) 

Prawo Henry'ego słuszne jest tylko w przypadku roztworów rozcień- 
czonych, tzn, gdy ciśnienie nie jest zbyt wysokie, a temperatura niezbyr 
niska oraz gdy gazy nie reagują z rozpuszczalnikiem. 


Przykład 1. Badano rozpuszczalność tlenu w wodzie pod różnymi 
ciśnieniami w temp. 25,C i otrzymano następujące wyniki (ciśnienie w róż” 
nych jednostkach) 


55,19 81,31 


414 610 
0,803 


101,3 
760 





ciśnienie tlenu Po» 








rozpuszczalność tlenu c (02), głdm* 0,0325 


wody 


Obliczyć współczynnik proporcjonalności ky. stosując wartości ciśnienia 
w podanych jednostkach. 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy na podsiawie wzoru [X1H-1] 
w postaci 








= 0,0160 gjdm? 
"82 | 40,00 kPa 
„ _ 0,0160 gfdna? 
©: 300 mm Hg 
0,0160 g/dm> 
0,395 atm 

Z obliczeń wykonywanych w podobny sposób na podstawie pozosta- 
łych danych otrzymuje się następujące wyniki 

ko, = 3.99-107* g/(dm*-kPa) 

ką, = 4,00:407% g/(dm*-kPa) 

ką, = 4,03:107* d/(dm*-kPa) 

kg, = 5,31:1075 g/(dm*-mm Hg) 

ko, = 5,33:1075 g/(dm*-mm Hg) 

kg, = 5,34:1075 gj(dm*-*mm Hg 

kó, = 4,05-1073 g/(dm*-atm) 

kg, = 4,05-1073 g/(dm*:atm) 

ko, = 4,08:107* g/(dm3 atm) 


= 4,00-107* g/(dm?-kPa) 


= 5,33:1075 g/(dm*-mm Hg) 


= 4,05-1072 g/(dm3 atm) 


Ht 
ko; 


Przykład 2. Obliczyć współczynnik proporcjonalności, gdy zastosuje się 
stężenie molowe (mol/jdm*), który oznaczymy Koto,) Oraz współczynniki 
Hg; i Ho, przy zastosowaniu ułamka molowego tlenu rozpuszczonego 
«w wodzie. Obliczenia wykonać na podstawie danych z przykładu 1 tylko 
dla jednego stężenia. 

Rozwiązanie. Obliczamy stężenie molowe dla pierwszego pomiaru, 
przy czym M(O>) = 32,0 g/mol 
0,0160 g/dm* 
e(02) =—zz5 EDI 


zatem. 


= 5,00-107* mol/dm* 


A _ 5,00-107% mot/dm* 
ZO = 40,60 kPa 

Ę _. 5,00-107% molfjdm* 
moto) 300 mm Hig 

k — 5,00-107% molfdm* 
mako) 7 0,395 atm 


= 1,25-1075 mol/(dm> kPa) 
= 1,67-1075 mol/(dm*?-mm Hg) 
= 1,27:107$% mol/(dm* atx) 
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W. celu obliczenia współczynnika Hg; należy wyznaczyć ułamek 
molowy tlenu w roztworze. W przypadku roztworów rozcieńczonych 
można stosować zależność [V-20] 





XO: pa M(H,O) 
c(0;) d(1000-cm*jdm*) 
zatem 
c (0;) M(H;0) 


Xo> = —q (1000 cm*jdm*) 
„M (H,0) = 18,0 g/mol,  d 1,00 gjem* 
(5,00-107$ mol/dm?) (18,0 g/mol) 


20, =-— (EO gfom (UDO amfa) = SAO | 2 
HG) = EE EB = 2,25-1077 kPa"? 

HG? = KĘ = 3,00-10-8 mm Hg"t 

Hs! = EE = 2,28-1075 atin"" 


Współczynnik Ho, stała Henry'ego jest odwrotnością współczynnika 
Hg; zatem 
1 js 
Ho, = —5-105T pasi = 444'10% kPa 
1 

2 73,00-10 5 mm Hg 1 3,33-107 mm Hg 

ZERO: REZ: 
a 2,28-105 atm 1 


Przyklad 3. Wpływ ciśnienia na rozpuszczalność dwutlenku węgla 
w wodzie 'w temp. 259C przedstawiają następujące dane: 


= 4,38-10% atm 


ciśnienie CO2, Fco./10* Pa 
30zpuszczalność CO», z/dm3 wady 


Obliczyć objętość CO» rozpuszczonego w 1 dm? wody w warunkach po- 
miaru. 
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Rozwiązanie. Objętość dwutlenku węgla Leo, TOZpuszczonego w wodzie 
w warunkach pomiaru obliczamy na podstawie równania stanu gazu do- 
skonałego 

gen. x COZ RT__ 

Co: Pco;, M(CÓz) 

R=28,31 J/(mol:K), T= 273425 = 298 K 

M (CO) = 44,0 g/mol 

(0.530 g) [8,31 Pa-m3/(mol-K)] (298 K) 


ico: G,612-16% Pa) (44,0 gfmol) 7 


= 0,826-107$ m? = 0,826 dm3 

—_ _(0,968 g)[8,31 Pa-m*/(mol-K)] (298 K) _ 
Vo 76,598-10% Fa)(44,0 gim) 
= 0,826-1073 m3 = 0,826 dm? 


po. 2 _(1,478 8) [8,31 Pa*m'/(mol-K)] (298 K) _ 
s 10,06-10% Pa) (44,0 g/mol) 
= 0,827-:1073 m3 = 0,827 dm3 

(1,815 g)[8,31 Pa* m3/(mol-K)] (298 K) _ 


Ueo> 7 — ——12,36-10% Pa) (44,0 glmol) 


= 0,827:1073 m3 = 0,827 dm? 


Otrzymane wartości są prawie takie same, czyli objętość rozpuszczo” 
nego CO» w 1 dm3 wody nie zależy od ciśnienia, co świadczy o słuszności 
prawa Henry'ega w tym przypadku. Liczbowe wartości tych objętości 
wyrażają stosunek 'stężenia molowego CO» w fazie ciekiej c (COQ>), do 
stężenia molowego w fazie gazowej e (CO>); 


0,530 g/dm* 
44,0 g/mol 
_ Peos _ 36120 Pa R 
«(CO =-RT" 7 "T8314 Pa mi/(mol-K)J (288 K) 7 
= 14,58 molfm* = 0,014 58 mol/dm* 

c(CQz), „0,012 04 mol/dm* 


e(GÓ.), © 0,01458 moijim” PR 


c (CO), = == 0,012 04 moi/dm? 


239 





Przykład 4. Roztwór chlorowodoru w chlorobcnzenie podlega prawy * 5 
Henry'ego, przy czym 

kuci = „(KG = 0,438 atm/(mol/kg) 
gdzie: c„(HCI) — stężenie molarne (molalność) chlorowodoru (liczba moli 
HCI w 1 kgchlorobenzenu), pyc, — ciśnienie cząstkowe HCI w atmosferach. 
Obliczyć ciśnienie cząstkowe chlorowodoru nad roztworem chlorobenzenu, 
zawierającym 1,00%, wag. HCI. 

„Rozwiązanie. Obliczamy stężenie molarne tego roztworu. Ponieważ 
59,0 g odpowiada 1,00 g HCI, więc 1000g chłorobenzenu odpowiada 
(1000/99,0) = 10,1 g HCI, M(HCI) = 36,5 g/mol, zatem 

10,1 g/kg 


36,5 g/mol 0,277 mol/kg 


c„(HCI) = 


wobec tego 
Puci = kue c„(HCI) = [0,438 atm/(mol/kg)] (0,277 mol/kg) = 
= 0,121 atm 
Puei = [44,4 kPaj(mol/kg)] (0,277 mol/kg) = 12,3 kPa 


2. Prężność pary nasyconej nad roztworami substancji 
. lotnych. Prawo Raoulta 


Prężność pary nasyconej nad roztworem dwóch lub kilku cieczy: 
zależy nie tylko od temperatury, lecz także od składu roztworu. Udział 
poszczególnych składników w parze nad roztworem określa prawo Raoulta, 
które głosi, że cząstkowa prężność pary p danego składnika nad roztworem 
równa się iloczynowej prężności pary nasyconej pą nad czystym składni- 
kiem w temperaturze roztworu przez ułamek molowy xv., tego składnika 
w roztworze. W przypadku roztworu dwóch cieczy A i B mamy 

PA = PAXAC) oraz pg = PB Xpte) [X111-3] 
Ponieważ 

Xatc) FXpre) Z 1 
więc po przekształceniu wzorów [XNHI-3] otrzymamy 

o o 
PAPA = zgtej Oraz BB — xa [XM1-4] 
PA PB 


gdzie wyrażenia: (pa —p,)/pą lub (p$—p)/p$ są to względne obniżenia 
prężności par odpowiednio składnika A i B. Prawo Raoulta można więc 
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sformułować także w ten sposób, że względne obniżenie prężności pas” 
danego składnika równa się ułamkowi molowemu drugiego składnika. 
w roztworze. 

Jeżeli oznaczymy przez p całkowitą prężność pary nasyconej nad roz— 
tworem, to zgodnie z prawern Daltona 

p = PA TPB 
lub 

P = PAXa(e) F PB Xaqe) 
Ponieważ 

Xpte) 5 1—Xa(e) 
zatem po podstawieniu do poprzedniego równania i przekształceniu otrzy-- 
mamy 

0__o o 

p = (PA— PB) Xe PB [XIL-57 

Wzór ten wyraża zależność całkowitej prężności pary nasyconej nad 
roztworem od składu roztworu, Na wykresie p — x zależność ta przedstawia 
się w postaci linii prostej, gdyż różnica (pa —p$) oraz p? są stałe w danej, 
temperaturze. 

W celu określenia związku pomiędzy składem pary i składera współ-. 
istniejącej z nią cieczy oznaczmy przez X„qg, i Xgqg) — ułamki mołowe odpo*. 
wiednio składnika A i B w parze. Wtedy 


PA = Xa(o) P 
skąd 
o 
PA PA XA(C) a 
x = m AII-6 
ala) =p p JĘ I 
a uwzględniając wzór [XIII-5] otrzymamy 
U 
XA) = [XIXr-6a] 


(PA —7B) XA(e) +pa 
przy czym 
gy) F I —Xats) 


Prawo Raoulta może być stosowane tylko do roztworów o dużyn: 
rozcieńczeniu. Rzadkie są przypadki słuszności tego prawa w całym obsza- 
rze stężeń. Zazwyczaj stwierdza się występowanie większych lub mniej- 
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"szych wartości prężności pary nasyconej nad roztworem od prężności 
przewidywanej prawem Raoulta. W pierwszym przypadku noszą one nazwę 
odchyleń dodatnich, w drugim — odchyleń ujemnych od prawa Raoulta. 


Przykład 5. W temp. 207C prężność pary nasyconej metanolu (m) 
"wynosi i1,82 kPa, a etanolu (e) — 5,93 kPa. Zakładając, że alkohole te 
tworzą roztwory stosujące się do prawa Raoulta. obliczyć prężności cząst- 
kowe par tych składników oraz prężność całkowitą pary nad roztworem 
otrzymanym po zmieszaniu jednakowej liczby gramów m: obu składników 
w temp. 207”C. 

Rozwiązanie. Obliczamy ułamek molowy metanolu i etanolu w roz- 
tworze, przy czym M, = 32,04 g/mol, M, = 46,07 g/mol 

ERA m , m F. m 

mis) | 32,04 g/mol / | 32,04 gjmol _ 46,07 g/mol 

Xqe) = 1,000—0,590 = 0,410 
Ponieważ 

Pa = 11,82 kPa, p = 5,93 kPa 
wobec tego cząstkowe prężności par metanolu i etanolu w fazie gazowej 
wynoszą 

Pu = (11,82 kPa) 0,590 = 6,97 kPa 

p. = (5,93 kPa) 0,410 = 2,43 kPa 
:a całkowita prężność pary nad roztworem 

P=Dn+P. = 6,97 kPa+2,43 kPa = 9,40 kPa 


) = 0,590 


Przykład 6. W temp. 60”C prężność pary nasyconej benzenu wynosi 
"51,85 kPa, a toluenu — 18,66 kPa. Roztwory tych węglowodorów z dosta- 
teczną dokładnością podlegają prawu Raoulta. Obliczyć całkowitą prężność 
pary nasyconej oraz skład pary nad roztworem w podanej temperaturze, 
zawierającym 40,0% wag. benzenu i 60,0% wag. toluenu. 

Rozwiązanie. Jeżeli założymy, że masa roztworu wynosi 100 g, to 
zawiera on 40,0 g benzenu (b) oraz 60,0 g toluenu (t), M, = 78,1 g/moł, 
M, = 92,1 gjmol, zatem 


(4008 |,(_400g , 600g |_ 
wo) = (78,1 głmat ) * (781 głmol * 921 glmol) 5% 
/ 


Xx) = 1,000—0,440 = 0,560 
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Całkowita prężność pary nasyconej nad roztworem wynosi 


P= Pb Xte) FPR Xate) = PŁFP. 

Pe = 51,85 kPa, pt = 18,66 kPa 

p = (51,85 kPa) 0,440 +(18,66 kPa) 0,560 = 

= 22,8 kPa +10,4 kPa = 33,2 kPa 

Na podstawie wzoru [XII-6] obliczamy skład pary (w ułamkach: 
molowych) współistniejącej z danym roztworem 


_ Ps _ 22,8 kPa _ 
Za) =p = 33,2 kPa  0ÓŻ7 
p, _ 10,4 kPa _ 

X(g) F P 33,2 kP. => 


lub 
Xqg) = 1,000—0,687 = 0,313 
a w procentach mołowych lub objętościowych: 
68,7% mol. = 68,7% obj. benzenu 
oraz 
31,3% mol. = 31,3% obj. toluenu 
W celu wyrażenia składu pary w procentach wagowych możemy zastosować: 
wzór [V-13] 
68,7: 78,1 
0,687: 78,1 +0,313-92,1 


31,3-92,1 
0,687-78,1 +0,313-92,1 


= 65,0% wag. benzenu 


= 35,07, wag. toluenu 


Przykład 7. Prężność pary nasyconej nad roztworem zawierającym 
metanol (m) i etanol (e) o składzie wyrażonym przez ułamek molowy meta- 
NOlU Xmre) = 0,200 wynosi p = 20,95 kPa, a nad roztworem o składzie 
Xmie) = 0,500 wynosi 25,65 kPa w temp. 40*C. Obliczyć prężność pary nasy 
conej czystego metanolu i etanolu w podanej temperaturze zakładając, 
że alkohole-te tworzą roztwory stosujące się do prawa Raoulta. 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy na podstawie. zależności [XTI-3]. 


P = (Pa— PE) Zac +Pe 
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„zestawiając ukiad dwóch równań 
20,95 kPa = (pu— pe) 0,200 +p? 
125,65 kPa = (p — po) 0.500+ p 
"Po odjęciu stronami i przeksztalceniu otrzymawiy 


0_,o_ 470 kPa 
Pm Pe * 0,300 


„zatem 
.pę = 20,95 kPa—(15,67 kPa) 0,200 = 17,82 kPa 


oraz 


= 15,67 kPa 


PQ = 17,82 kPa+15.67 kPa = 33,49 kPa 


Przykład 8. Oznaczano całkowitą prężność pary nasyconej nad 
roztworami: aceton (I)+chłoroform (2) w temp. 35'C. Dla roztworu 
zawierającego aceton o stężeniu wyrażonym w ulamku molowym x; = 
= 0,400 całkowita prężność pary nasyconej wynosi p' = 33,32 kPa, a dla 
roztworu o stężeniu x; = 0,800 wynosi p” = 40,52 kPa. Natomiast pręż- 
ność pary nasyconej acetonu p? = 45,86 kPa, a chloroformu p? = 39,06 kPa, 
Porównać wartości prężności par uzyskanych na drodze doświadczalnej 
„z wartościami w wyniku obliczeń na podstawie prawa Raoulta. 

Rozwiązanie 

P = PY xy +PŹ X2 

p? = 45,86 kPa, X = 0,400, x'1 = 0,800 

p$ = 39,06 kPa 

p' = (45,86 kPa) 0,400 +-(39,06 kPa) 0,600 = 41,78 kPa 

p" = (45,86 kPa) 0,800 +(39,06 kPa) 0,200 = 44,50 kPa 


"Roztwory acetonu i chloroformu wykazują odchylenia ujemne od prawa 
Raoulta, gdyż wartości prężności par są mniejsze od wartości uzyskanych 
*w wyniku obliczeń na podstawie prawa Raoulta. 


Przykład 9. Dane są prężności pary nasyconej benzenu (b) i dwusiarcz- 
ku węgla (d) w następujących temperaturach 


AB 





p;łkPa | 10,2 24,7 100,6 
pg/kPa 39,6 82,2 | 270,6 
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a) obliczyć całkowitą pręźność pary w tych temperaturach dla roztwaru 
zawierającego 1,00 mol C„H, i 1,00 mol CS;. Doświadczalne wartości 
całkowitej prężności pary tego roztworu wynoszą odpowiednio: 27,4 kPa; 
37,6 kPa; 196,6 kPa, b) obliczyć odchylenia od prawa Raoulta w pracentach 
dła każdej temperatury. 

Rozwiązanie 

a) Ponieważ XCH,ę, = KCS, 7 0,500, zatem w temp. 20*C 
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p, = (10,2 kPa+39,6 kPa) 0.500 = 24,9 kPa 
w temp. 40'C 
p» = (24,7 kPa +82,2 kPa) 0,500 = 53,4 kPa 
w temp. 807C 
p; = (100,6 kPa+-270,6 kPa) 0,500 = 185,6 kPa 
Różnice pomiędzy wartościami otrzymanymi doświadczałnie i obłiczonymi 
na podstawie prawa Raoulta są następujące: 
27,4 kPa— 24,9 kPa = 2,5 kPa 
57,6 kPa— 53,5 kPa = 4,1 kPa 
196,6 kPa— 185,5 kPa = 11,1 kPa 
b) Odchylenia wyrażone w procentach w odniesieniu do wartości 
całkowitej prężności pary obliczonej na podstawie prawa Raoulta wynoszą 
(2.5 kPa) 100 
24,9 kPa 
(4,1 kPa) 100 
53,5 kPa 
(11,1 kPa) 100 
185,5 kPa 


= 10% w temp. 20%C 
= 1,7%, w temp. 40'C 


=60% w temp. 80'C 
a więc ze wzrostem temperatury odchylenia maleją i własności danege 
roztworu zbliżają się do własności roztworu doskonałego. 
3. Prężność pary nasyconej zad roztworami substancji 
nielotnych 


WW przypadku, gdy ciekły roztwór dwuskładnikowy zawiera jeden 
ze składników o tak niskiej prężności pary, że można ją pominąć (czyli 
tzw. substancję nielotną), to całkowita pręźność pary nad roztworem równe 
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się prężności pary składnika lotnego, będącego rozpuszczalnikiem. Wtedy 
prawo Raoulta wyrazi się jednym podstawowym wzorem 

P=P"x, [Xr1-7] 
Ponieważ dla roztworu dwuskladnikowego x, = l—x,, więc po podstą. 
wieniu do wzoru [XIi-7] i przekształceniu otrzymamy 

kg =x, [XH-7a] 
gdzie: p? — prężność pary nasyconej czystego rozpuszczalnika; p — pręż. 
ność pary nasyconej nad roztworem w tej samej temperaturze; x, — ułamek 
molowy rozpuszczalnika; x, — ułamek molowy substancji rozpuszczonej 
(nielotnej). 

Przy pomocy wzoru [XI-7] lub [XIII-7a] można obliczyć prężność 
pary nasyconej nad roztworem, jeżeli znany jest skład roztworu oraz pręż- 
ność pary nad czystym rozpuszczalnikiem. Ponadto wzory te, po dalszym 
przekształceniu, mogą być stosowane w obliczeniach masy molowej niełotnej 
substancji rozpuszczonej na podstawie pomiarów prężności par roztworu 
i rozpuszczalnika. 

Jeżeli roztwór zawiera m,, gramów rozpuszczalnika o masie molowej 
M, oraz m, gramów substancji rozpuszczonej o masie molowej M,, to odpo- 
wiednie liczby moli wynoszą 





n,= TW. oraz m Nis 
= == 
e M, LJ M, 
przy czym 
n 
x; = — 
n, * N; 


zatem wzór [XIII-7a] można przedstawić w postaci 
o 
Pp m _____ mIM, xt] 
= mt, 7 (JM) F(m7MC) i 
Dla roztworów dostatecznie rozcieńczonych można korzystać z postaci 
uproszczonej 








P-P fs _ MM, [X1r-a] 
po n,  m,M, 


gdzie liczba moli m, substancji rozpuszczonej jest wtedy bardzo mała w sto- 
sunku do liczby moli n, rozpuszczalnika i może być pominięta w mianow- 
niku. 
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Prawo Raoulta stosuje się w omawianym przypadku także tylko do 
roztworów o dużym rozcieńczeniu oraz gdy nie zachodzi asocjacja lub 
dysocjacja cząsteczek substancji rozpuszczonej. 


Przykiad 10. Badano obniżenie prężności pary (p”—p) w przypadku 
roztworów wodnych mannitu w temp. 20'C w zależności od stężenia i otrzy- 
mano następujące wyniki: 


liczba moli mannitu w 1000 g wody, ca | 0,098 | 0,198 | 0,296 0,494 





ł 
pop = Ap|Pa | 4.09 818 | 12,3 





20,5 


Prężność pary nasyconej wody w temp. 20*C wynosi 2334 Pa. Porów- 
nać wyniki doświadczalne z wynikami otrzymanymi z obliczeń na podstawie 
prawa Raoulta. 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XIII-7a] 

pP-p=Ap=x,p" 

Należy więc zawartość mannitu w roztworze wyrazić w ułamkach molowych 
M (HO) = 18,016 g/mol, zatem liczba moli wody w każdym z badanych 
roztworów wynosi 


1000-g 





n (H,0) = 18,016 glmol = 55,506 mol 

x = a czai = 0,001 76 

RA 5306 +0158 nek 

eż 3506 mo 102% ról 740" 

mę TEEDE al FÓABA ROT TWE 
Wobec tego 


Ap, = (0,001 76) (2334 Pa) = 4,L1 Pa 
Ap, = (0,003 55) (2334 Pa) = 8,29 Pa 
Ap; = (0,005 30) (2334 Pa) = 12,37 Pa 
Ap, = (0,008 82) (2334 Pa) = 20,59 Pa 
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Wartości cbniżenia prężności pary, obliczone na podstawie prawa 
Raoulta, różnią się niewiele od wartości doświadczalnych. Odchylenią 
wahają się w granicach ok. 1%. 


Przykład 11. W 500,0 g wody rozpuszczono 0,10 mol sacharozy, 
Obliczyć prężność pary nasyconej nad tym roztworem w temp. 207C. 
Prężność pary nasyconej czystej wody w tej temperaturze wynosi 2,334 kPa. 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy na podstawie wzoru [xin-7] 

M (H,0) = 18,02 g/mol 

Liczba moli wody w roztworze wynosi 


500,0 g 
18,02 g/mol 


zatem ułamek molowy wody 


Ke 21,75 mal 
Hs0 27,75 mol-+0,10 mol 


n (H.0) = = 27,75 mol H„O 


= 0,9964 


a prężność pary nasyconej nad roztworem 
p = 0,9964 (2,334 kPa) = 2,326 kPa 
Przykład 12. Prężność pary nasyconej nad roztworem zawierającym 

10,0 g substancji nielotnej w 150 g acetonu wynosi 29,60 kPa w temp. 25*C. 

Prężność pary nasyconej czystego acetonu w tej temperaturze wynosi 

30,55 kPa. Obliczyć masę molową substancji nielotnej. 

Rozwiązanie. Stosujemy przybliżony wzór [XILI-8a] w postaci 
pm, M, 

(7*-p) m, 

po = 30,55 kPa, p = 29,60 kPa 

p? —p = 30,55 kPa—29,60 kPa = 0,95 kPa 

m, = 10,0 g; m, = 150 g 

M, = 58,1 g/mot 

— _(30.55 kPa) (10,0 g) (58,1 g/mol) 

a (0,95 kPa) (150 g) 


Z obliczeń wykonanych według dokładnego wzoru [XIII-8] uzyskuje 
się wartość M, = 121 g/mol. 


M, = 


M, = 125 gjmot 
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4. Temperatura wrzenia i temneratura krzepnięcia 
roztworów. Oznaczanie masy mołowej substancji 
ruzpuszczonej meiodą ebuliometryczną i kriometryczną 


Następstwem zmniejszenia prężności pary nasyconej nad roztworem 
substancji nielotnej jest podwyższenie temperatury wrzenia i obniżenie 
temperatury krzepnięcia roztworu w porównaniu z odpowiednimi tempera- 
surami rozpuszczalnika. 

W przypadku rozcieńczonych roztworów nieelektrolitów zarówno 
podwyższenie temperatury wrzenia, jak i obniżenie temperatury krzepnięcia 
jest wprost proporcjonalne do stężenia molarnego c, roztworu 


T,-Ty, = AT, = Ke [XI1-9] 
oraz 
TW = AT, = Kyc, [X111-10] 


gdzie: 7„, — temperatura wrzenia czystego rozpuszczalnika: 7, — tem- 
peratura wrzenia roztworu; fy, — temperatura krzepnięcia (topnienia) czy- 
siego rozpuszczałnika: 2, — temperatura krzepnięcia roztworu; AT, — 
podwyższenie temperatury wrzenia roztworu, A7; — obniżenie temperatury 
krzepnięcia roztworu (temperatury podane są w skali bezwzględnej); 
K, — molarne (molalne) podwyższenie temperatury wrzenia, nazywane 
stałą ebuliometryczną (ebulioskopową), liczbowo równe podwyż- 
szeniu temperatury wrzenia roztworu zawierającego I mol substancji roz- 
puszczonej w 10G0 g rozpuszczalnika; A, — molarne (molalne) obniżenie 
temperatury krzepnięcia, czyli stała kriemetryczna (krioskopowa), 
liczbówo równa obniżeniu temperatury krzepnięcia roztworu zawierającego 
1 mol substancji rozpuszczonej w 1000 g rozpuszczalnika. 

Stale ie nie zalcżą od rodzaju substancji rozpuszczonej, lecz są te 
wielkości charakierystyczne dla danego rczpuszczalnika; można je wyzna- 
czyć doświadczalnie iub obliczyć na podstawie następujących wzorów 





RTZ M, 
ko Tw Me 11 
K, = —rwół: [XUH-11] 
oraz 
RTR M, 
e g XIiI-12 
ko 10001, PRREJA] 


gdzie: L — molowe ciepło parowania rozpuszczalnika w temperaturze 
Tw: I, — molowe ciepło topnienia rozpuszczalnika w temperaturze 74,. 
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Pomiar wzrostu temperatury wrzenia lub spadku temperatury krzep. 
nięcia jest często stosowany do wyznaczania masy molowej substancji 
rozpuszczonej. Pierwsza z tych metod nazywana jest metodą ebuliometrycz. 
ną, a druga -- metodą kriometryczną, przy czym obliczenia wykonuje się 
przy pomocy wzorów [XE11-9] lub [X11-10] po odpowiednim ich prze 
kształceniu. 8 

Jeżeli m, gramów rozpuszczalnika zawiera m, gramów substancji 
rozpuszczonej o masie molowzj 4, to stężenie mołarne roztworu 


pz 1900 m, 
= rm, M. 


Po podstawienia do wzoru [XIH-9] lub [Xi-10] otrzymamy - 
1000 K, m, 


AT 
m, 4, 


AT, = [XU-13] 


stąd 
M, = 1000 K, La [XHT-13a] 


+. APO BEM [XITt-14] 


PRSĘCLZ [XIII-14a] 


Na podstawie podanych zależności można także obliczyć temperaturę 
wrzenia i krzepnięcia roztworów rozcieńczonych, jeżeli znany jest ich skład. 
W przypadku roztworów bardziej stężonych obliczenia te dają wyniki 
przybliżone. 


Przykład 13. Roztwór wodny zawierający 0,620 g mocznika i 29,62 g 
wody wrze w temperaturze o 0,I81”C wyższej od temperatury wrzenia 
czystej wody pod tym samym ciśnieniem. Obliczyć stałą ebuliometryczną 
wody i porównać z wartością otrzymaną ze wzoru [XIN-11]. Temperatura 
wrzenia wody pod ciśnieniem normalnym wynosi 1507C. Ciepło parowania 
wody w temperaturze wrzenia 7 = 2255J/g. Masa molowa mocznika 
M, = 60,06 g/mol. 
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Rozwiązanie. Aby obliczyć wartość stałej ebuliometrycznej na pod- 
stawie danych doświadczalnych stosujemy wzór XI-13 w postaci 





AT=O0QI8I E m, = 0,620 g 
M, = 60,06 głmoi | m,= 292g 
10,181 K) (29.62 g) (60,60 ginol) _ 0SI9 K 
1000 gikg) (0,620 g) ś mol/kg HO 
Podstawiając do wzoru TXII-11] 
R=8,314 HfmolK) : T,, = 273 +100 = 373 K 
przy czym, I = L|M, = 2235 J/g, otrzymamy 


E,= 





RTĘ wa (8,3 14 J/moi) ( (373R) = 0513 0 K_ 


K, = 16001" 7 (1060 gjkg) (2233 lig  *019 "moljkg HO 





Przykład 14. Roztwór zawierający 1,240 g acetanilidu CH,CONHC.H, 
w 435,20 g meianolu wrze w temperaturze o 0,170?C wyższej cd temperatury 
wrzenia metanolu pod ciśnieniem, pod jakim wyznaczcno temperaturę 
wrzenia roztworu. Stała ebuliometryczna metanolu wynosi 
0,850 E./(moi/kg). Obliczyć masę molową acetaniiidu. 
kę Stosujemy wzór [XII-13a], do którego podstawiamy 


= 0,836 K/j(fmol/kg)  AT„=0,170K 
m, = 1,240 g m, = 45,20 g 
(1000 g/kg) [0,830 E/(mol/ks)] (1,240 g) 
©, JO KIGSZO ae 7777 K) (65,20 2) 134 g/mol 
Wartość rzeczywista masy molowej acetanilidu wynosi 135,2 g/mol. 


M, = 


Przyklad 15, Obliczyć ten:peraturę wrzenia roztworu otrzymanego 
po rozpuszczeniu 0,800 g naftalenu (n) w 50,0 g chloroformu (ch). Tempera- 
tura wrzenia chloroformu wynosi 61,120, a jego molowe ciepło parowania 
Ł == 29,37 kijmol. M, = 119,4 g/moł, M, = 128,2 g/mol. 

Rozwiązanie. Obliczamy stałą ebuliometryczną chloroformu wzór 
[XIi-11] 

RT. Ma 
+ =—106L 
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R = 8,314 J/(mol-K) ; 1 = 29370 4/mol 

Tw, = 273,15+61,12 = 334,27 K.3 Mą = 119,4 gfjmol 

[8.314 3/(mol: K)J (334,27 K)(119,4 gjmoł) _ „„ę__K 
(1000 g/kg) (293 70 Jjmol) de mmoljkg" 

Na podstawie wzoru [XII-13] obliczamy przyrost temperatury wrzenia 

roztworu 


K,= 


1000 KE, m, 
IG ima M. 

m, == 0.800 g; Ri = 5%0 g 

M, = 128,2 g/mol 

AT — 1900 8/ [kg) [3.78 K,(mol/kg)] (0.800 g) 
* (50.0 z) (122,2 g/moi) 


Wobec tego temperatura wrzenia roztworu wynosi 334,27 K+0,47 K = 
= 334,74 K (61,59*C). 


Przykład 16. Zmieszano 0,2000 g dwufenylometanu (d) (CGH;s)CH, ' 
z 4,500g kamfory C,,H,,0. Roztwór ten krzepnie w temp. 168,60 
(441,8 K). Natomiast czysta kamfora (k) krzepnie w temp. 178.8?C (452,0 K). 
Obliczyć masę molową dwufenylometanu. W celu wyznaczenia stałej 
kriometrycznej kamfory przygotowano roztwór zawierający 0,195 g nafta- 
lenu w 4.450 g kamfory. Temperatura krzepnięcia tego roztworu wynosi 
165,17C (438,3 K). Masa mołowa naftalenu równa się 128 g/mol. 
Rozwiązanie. Obliczamy najpierw stałą kriometryczną kamfory sto- 
sując wzór [XIII-J4] 
AT, m, M, 
pa = 1000 m, 
AT, = 452,0 K—438,3 K = 13,7 K 
My = 0,195 g; | my = 4,450 g 


KT, = 


= 0,472 K 





M, = 128 g/mol 
k (13,7 K) (4,450 g) (128 glmol) _ „gą _K 
„Sj (1000 g/kg) (0,195 g) >" moljkg 


Na podstawie tej samej zależności, po odpowiednim przekształceniu 
obliczamy masę molową dwufenylu, podstawiając 
A7 = 452,0 K—441,8 K=102K 
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Mg = G,200 g; my = 4,500 g 


(1000 _g/kg) [40,0 K/(mol/kg)] (0.200 g) _, 
M, = =" (162 K)(450068) 7 174 g/mol 


Wartość rzeczywista masy molowej dwafenylosnetanu wynosi 168,2 g/mol. 


Przykład 17. Obliczyć ciepło topnienia na gram i na mol dla benzeny, 
maftalenu i kamfory na podstawie następujących dan; ych: 


|  benren | naftałen | kamfora 
|. ZE. ZNRERNE 








73,4 





Masa molowa, M./g-mol"* 









432,0 
(178,8) 





Temperatura topnienia 
(krzepnięcia), 7w/K (0) 





Stala kriometryczna, KK -mol-*-kg) | 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XHI-12], podstawiając zamiast Z, ciepłe” 
topnienia na gram /, = Ł/M, 

RT, 

k="TGOK; 

R=8,31 J/(moi:K) 

a) Benzen: 

Ty = 278,7 K 


[8,31 J/(mot:K)] (278,7 Ki. 127 zje 


= 60 zka) [507 K(noikaj] 

L, = (127 J/g) (78,1 g/mol) = 9919 J/mol = 9,92 kJ/mot. 
- b) Naftalen: 

T, = 353,6 K 

8,31 J/(mol-K)1 (353,6 K)? 

h=- (060 gej [69 Kftmapiajy "25! a 

L, = (151 I/g) (128 g/mol) = 19328 I/mol = 19,3 kJ/mot 

c) Kamfora: 

R, = 4520 K 
8,31 J/(mol:K)] (452,0 K)? 
b= - 605 zj [A0 Koka] " 424 J/g 

= (42,4 J/g) (152 g/mol) = 6445 I/mol = 6,44 kJ/mol 
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Stosunkowo niskie ciepło topnienia kamfory wiąże się z jej wysoką 
stałą kriometryczną. © wartości stałej kriometrycznej decyduje przede 
wszystkim wartość ciepła topnienia, a,w mniejszym stopniu — temperatura 
krzepnięcia. W przypadku benzenu i naftalenu różnica pomiędzy stałymi 
kriometrycznymi jest niewielka. Benzen ma wartość stałej trochę niższą, 
pomimo że jego ciepło topnienia jest mniejsze od ciegła topnienia naftalenu, 
ale i jego temperatura topnienia jest znacznie niższa od temperatury topnie- 
nia naftalenu. 


Przyklad 18. Obliczyć przybliżoną temperaturę krzepnięcia wodnego 


"roztworu zawierającego 25%, wag. glikolu etylenowego C,H+(O0H).. Stałą 


kriometryczna wody wynosi 1,86 K/Qmol/kz). Masa mo!owa glikolu 
„Mg = $2,1 gimol. 

Rozwiązanie, Według wzoru [XIEI-14] obliczamy obniżenie tempera- 
tury krzepnięcia tego roztworu. Ponieważ 100 g roztworu zawiera 25 g 
„glikolu, zatem 

m,=25g  M,=621 g/mol 

m,=75g  Ky=1,86 K/(mol/kg) 


(1000 g/kgj [1,86 K/(mol/kg)] (25 8) _ 
EOG (PF TGZWC WRO 





"Wobec tego temperatura krzepnięcia tego roztworu wynosi ok. 263 K, 


(ok. —10*C). 


5. Ciśnienie osmotyczne 


Rozpuszczalnik oddzielony od roztworu przegrodą pólprzepuszczalną 
przenika przez tę przegrodę, która nie przepuszcza substancji rozpuszczonej. 
Zjawisko to nosi nazwę osmozy. Aby zapobiec przechodzeniu tozpusz- 
czalnika, należy wywrzeć na roztwór ciśnienie nazywane ciśnieniem 
osmotycznym. 

Iościowe badania wykażały, że ciśnienie osmotyczne jest proporcjo- 


„.nałne do stężenia molowego c i do temperatury bezwzględnej T' 


x=cRT EXI-15] 
Równanie to nazywane jest równaniem (wzorem) van't Hoffa. 
Jeżeli oznaczymy przez v objętość roztworu, a przez z liczbę moli substancji 
rozpuszczonej, WÓWCzas c = m/v i równanie [XIII-15] przyjmuje postać 
Tu =nRT [XT-15a] 
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taką samą jak równanie stanu gazu doskonałego [VIT-5]. Występująca ta 
stała 22 równa się uniwersalnej stałej gazowej. Równanie stanu gazu dosko- 
nałego może być stosowane do gazów rzeczywistych, gdy znajdują się pod. 
niskimi ciśnieniarni (mała gęstość gazu). Podobnie wzór vaa't Hofa siuszny* 
jest tylko w przypadku bardzo rozcieńczonych roztwcrów. Ze wzrostem 
stężenia roztworu zwiększaja się odchylenia od tego wzoiu i wyaiki oblicze 
mają charakter przybiiżony. 

Roztwory elektrolitów wykazują wyższe ciśnienie esmotyczne od 
ciśnienia przewidzianego wzorem van't Hoifa, gdyż jony zachowują się jak 
samodzie!ne cząsteczki substancji rozpuszczonej, a jest ich zawsze więcej 
niż wprowadzonyci: do roztworu cząsteczek. 

Na podstawie pomiaru ciśnienia osmotycznego roztworu o znanym 
stężeniu można obliczyć masę molową substancji rozpuszczonej. Metodę tę 
stosuje się niekiedy przy oznaczaniu masy molowej substancji wielko- 
cząsteczkowych, np. węglowodanów, białek, połimierów syntetycznych itp. 









Przykład 19, Ciśnienie osmotyczne roztworu wodnego, zawierającego 
1,00 g sachurczy C;ąF1204, w 100 cm”, wynosi 70,0 kPa w temp. 14*C. 
Masa moiowa sacharozy 5, = 342 głmol. Obliczyć stałą R w równaniu 
van't Hoffa. 
; SM Rozwiązanie 


+ż 


R ZUŁU NROPEREE.|..3 POEMA, 
o v M.v _ (342 g/mol)(0,100 dm?) 
= 0,0292 moljdm3 = 29,2 moijn* 
„»  m= 70,0 kPa = 70000 Pa 
T = 2734-14 = 287 K 
s 70.000 Pa 
| 25,2 mo!/m”) (287 K) 
= 8,35 J/Qmol-K) 
Otrzymana waiiość jest bliska wartości 8,31 I/(mol-K) w równaniu stanu. 
gazu doskonałego. 


x4 


R = 8,35 Pa-m*/(mol-K) = 


Przykiad 20. Obliczyć stężenie glikozy C,H;;0 w roztworze, którego 
ciśnienie osmotyczne wynosi 1,013:10$ Pa w temp. 20*C. 
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Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XII-15] w postaci 


m = 1,013-105 Pa,  T=273420=283K 
R = 831 J/(mol-K) 
R 1,013-105 Pa z 
[8,31 Pa” m*/(mol-K)] (293 R) 
= 41,6 moi/m* = 0,0416 mol/dro* 


Przykład 24. Obliczyć ciśnienie osmotyczne wodnego roztworu 
sacharozy o stężeniu molowym sacharozy 0,0950 mol/dm3 w temp. 20'C, 
na podstawie wzoru van't Hoffa i porównać z wartością doświadczalną, 
która wynosi 2,62: 105 Pa. 

„Rozwiązanie 

un =cRT 

c = 0,0980 mol/dm* = 98,0 moi/m?3 
R =8,31 I/(mol-K) T= 273+20 = 293 K 
n = (98,0 mol/m*) [8,31 Pa: m*/(mo!-K)] (293 K) = 2,39-105 Pa 


Wartość doświadczalna jest o ok. 9%, wyższa od wartości otrzymanej 
z obliczeń przy zastosowaniu wzoru van't Hoffa. Przyczyną tego jest dość 
duże stężenie roztworu, a wzór van't Hoffa jest wzorem uproszczonym 
i móże być stosowany w przypadku roziworów bardziej rozcieńczonych. 


Przykiać 22. Roztwór mocznika CO(NH-); i roztwór sacharozy 
Cy2F1:;0,, wykazują takie san:o ciśnienie osmotyczne w tej samej tentpera- 
turze, przy czym roztwór pierwszy zawiera 6,00 g mocznika w 1 dm3. Ile 
gramów sacharozy zawiera l dni? roztworu drugiego ? 

Rozwiązanie 


Poniewa m, m =MLZLYL oraz me Ma Raba 
1 RT, 2= RR 


przy CZYM 7, = Ty, Oy = Ży | Ty = T3 


z 


więc 
. 
M _ My 
mą Ma 
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czyli stosunek mas rozpuszczonych substancji równa się stosunkowi ich 
mas molowych 

Masa molowa mocznika M, = 60,1 gfmo!, im, = 6,00 g 

Masa mołowa sacharozy M = 342 g/mol 


— (342 g/mch(6,00 g) 
ma = 66,1 sjmol 
Przykłań 23. Roziwór wodny zawierający w 1,00 dm? 0,500 g glikozy 
10,500 g substancji A o nieznanej masie molowej wykazuje ciśnienie osmo- 
1yczne równe 26,8 kPa w temp. 20*C. Obliczyć masę molową tej substancji. 
Masa meiowa glikozy M, = 180 gimol. 

Rozwiązanie. Obliczamy stężenie molowe roztworu. 


= 34,1 g sacharozy 


SE kPa = 26600 Pa 
R=ŻMH H(mot-X), T=273+0=293K 
26.800 Fa 

© 18,31 3J(mol 0] (253 K) 

Ja to stężenie uklada się liczbz moli glikozy i liczba moli substancji A. 
iczba macji glikozy wynosi 

u = „0500 8 
s. 180 g/mol 

Wobec tego licza mali substancji A 
M, = 0,011 00 mol—0,902 78 moi = 0,003 22 moł 





= 11,0 moljm* = 1,0130 moljdm?* 


= 042 78 moż 


4 masa molowa tej substancji 


Prnykłsd 24. Uzasadnić słuszność stwierdzenia, że dia dwóch roztwo- 
rów rezcieńczonych 1 i 2 o takich samych składnisach i różnych stężeniach 
w tej szmej temperaturze stosurek stężeń molowych (c;) równa się stosun- 
X%owi przyrostów temperatur wrzenia (AT„n) craz stosunkowi obniżenia 
temperatur krzepnięcia (A7;,,) i stosunkowi ciśnie osmożycznych (13;). 

Rozwięzanie. Ponieważ ; 


AT = K.C)  ATky = Ky Enti)>  75=6RT 
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przy czym dła roztworów rozcieńczonych można przyjąć, że stosunek 
stężeń mołarnych (Cc) równa się stosunkowi stężeń molowych (wzór 
[v-22)) 

(EmaylEmt2)) = (Cslć2) 
zatem 


6. Prężność pary nad nięmieszającymi się cieczami. 
Destylacja z parą wodną 


Jeżeli dwie ciecze A i B wykazują tak małą rozpuszczalność wzajeraną, 
że można ją pomiaąć, to całkowita prężność pary p nad układem takich 
cieczy równa się sumie prężuości par tych cieczy p, i pg w stanie czystym 
w tej samej temperzturz: 

P = Pa*-PB [X11-16] 
tzn., że każda z cieczy zachowuje się tak, jak gdyby sarua była w danym 
układzie. Cząstzowa prężność pasy jest tu idemlyczna z prężnością pary 
nasyconej czystego składnika mieszaniny. 

Skład fazy gazowej (pary) można określić w prosty sposób zakładając, 
że zachowuje się ona jak gaz doskonały. Jeżeli x,, ną i mi4 oznaczają odpc- 
wiednio ułamek molowy, liczbę moli i masę składnika A w fazie gazowej 
i podobnie: Xy, my, mtz — te same wielkości w odniesieniu do składnika B, 
wtedy 





n 
PA = XAP=— ua OTAZ Pa = Xp = ME 
zatem 
JAJA XIII-17 
Ng Ps L ] 
a ponieważ 


Ma =HĄMĄą OTAZ My = Ng My 
więc 
ma _ NAMą _ PAMa [XU1-18] 


TĘ” 


"Temperatura wrzenia takich układów ciekłych jest niższa od temperatur 
wrzenia poszczegółnych składników pod tym samym ciśnieniem. Ciecz 
wrze wówczas, gdy jej prężność pary nasyconej zrówna się z ciśnieniem 
zewnętrznym. Prężność pary p nad układem niemieszejących się cieczy 
osiąga wartość ciśnienia zewnętrznego w niższej temperaturze niż ta 
następnie w przypadku prężności par czystych cieczy składowych, gdyż p 
równa sumie tych prężności (wzór [271-16]). 

Porieważ prężność pary mie zależy od ilości cieczy, więc całkowita 
prężność pary m nie zależy od stosunku ilościowego cieczy A i B, wobec 
tego temperatura wrzenia i skład pary pozosiają niezmienne tak długo, 
jak dlugo istnieją obie warstwy cieczy w układzie. 

Te własności układu złożonego z niemieszających się cieczy wykorzy- 
stuje się w procesie destylacji z parą wodną, stosowanym przy rozdzielaniu 
i oczyszczaniu substancji o małej rozpuszcza!ności w wodzie. W ten sposób 
można przedestylować substancje wysokowrzące w temperaturze niższej 
ad temperacury wrzenia wody. 

Tcgo rodzaju destylacja może mieć także zastosowanie jako metoda 
oznacząnia przybliżonej masy mclowej jednej z cieczy. Jeżeli mamy dane 
przźraści par obu cieczy i wyznaczymy ich stosunek wagowy w destyłacie 
oraz zniiry masę molową cieczy pomocniczej (np. wody), to na podstawie 
wzoru [A1U-187 obliczymy masę mołową cieczy badanej. 












Przykład 25. Mieszanina nitrobenzenu C„H;NO» i wody wrze 
w temp. 93,2*C pod ciśnieniem zewnętrznym 97,56 kPa. Prężność pary 
wodnej w tej temperaturze wynosi 94,96 kPa. Obliczyć prężność pary 
niirobenzenu i saład procentowy destylatu. 

Rozwiązanie. Prężność par nitrebenzenu (nb) równa się różnicy 
ciśnienia całkowitego i prężności pary wodnej (w) 

Pa = 37,56 kPa—94,96 kPa = 2,60 kPa 

Skład destyłatu jest tzki szm, jak skład pary nad mieszaniną. Na pod- 
stawie wzaru [7-171-18] obliczymy stosunek wagowy obu cięczy w desty- 
lągie 

Fe _ Pis, 

Mm, P. My 

M, = 123 g/atol Rd, = 18,0 g/mol 

Ps = 2.60 kPa, P„ = 94,96 kPa 

Ji _ (2,60 kPa) (123 g/mol) = 0,187 ; , 

:s, (94,96 kPaj(l8 gjmoł)  * * 


z. 259 


Jeżeli założymy, że 
m,„--m,, = 100g, to m, +0,187m, = 100 g 
więc . 


00 
m, = i od = 84,2 g wody 


Destylat zawiera 84,275 wag. wody i 15,8%, wag. nitrobenzenu. 





Przykład 26. Naftalen destylowano z parą wodną w temp. $9*€ 
i pod ciśnieniem atmosferycznym 100,24 kPa. Prężność pary wodnej w tep 
temperaturze wynosi 97,71 kPa. ile wody (pary wodnej) należy zużyć 
teoretycznie do przedestylowania 100 g naftaienu (n)? 
Rozwiązcnie. Podabnie jak poprzednio stosujemy wzór [XIM-18] 
— Bw Mu Ti, 
PREM 
Pw = 97,71 kPa. M, = 18,0 g/mol, M, = 128 g/mol 
p. = 100,24 kPa—97,7! kPa = 2,53 kPa 
m, = 100 g 
_ (97,71 kPa) (18,0 g/mol) (100 g) 
Hy = —— (2,33 kPa) (128 g/mol) arewa 
Przykład 27. Bromobenzen destyłowano z parą wodną w temp. 95*C 
i pod ciśnieniem atmos'erycznym 101,3 kPa. Destylat zawierał 62,4%, wag. 
brommobenzenu. Prężność pary wodnej w podanej temperaturze wynosi. 
84,5 kPa. Obliczyć przybliżoną masę motłową bromobenzenu (b). 
Rozwiązanie. Z wzoru [XIII-18] wynika, że 





My Pr 
p, = 84,5 kPa, Pp, = 101,3 kPa— 84,5 kPa = 16,8 Pa 
M, = 18,0 g/mol 
LL 62,4 


My 37,6 
Stosunek mas składników mieszaniny równa się stosunkowi ich 
procentów wagowych 
62,4 (84,5 kPa) (18,0 g/mol) 
37,6 (16,8 kPa) 
Wartość rzeczywista wynosi 157 g/mol. 


M, = 150 g/mol 


260 











7. Podział substancji z: między dwa 

miemieszające się rozpuszczalniki 

Jeżeli do układu zawierającego dwie ZENERA się ciecze dodamy 
trzecią substancję, która rozpuszcza się w nich, to stosunek stężenia tej 
substancji w jednej warstwie ciekłej c, do stężenia w drogiej warstwie cy 
jest wartością stałą w określonej temperaturze 


oe = MK t= const [XHI-19] 
Sformułowanie to wyraża tzw. prawo podziału, a stała K nosi dazwę 
współczynnika podziału. 

Gdy trzecia substancja wykszuje organiczną rozpuszczalność w obu 
cieczach i dodana jest w nadmiarze, to po ustaleniu się równowagi tworzą się 
roztwory nasycone. Oznaczając przez s; i sy, rozpuszczałność tej substancji 
odpowiednio w jednej i drugiej cieczy otrzymamy 


Go o_ 51 _ i 
Ealcir"óy K [X11i-20] 

Równanie [X11-19] stosuje się ściśle tylko w przypadku roztworów 
rozcieńczonych oraz gdy substancja rozpuszczcna nie ulega dysocjacji Jub 
asocjacji. A więc i zależność [X1It-20] będzie słuszna, gdy dodana substan- 
cja wykazuje małą rozpuszcza!ność w obu cieczach. 

Ogólnie można stwierdzić, że substancja rozpuszczona dzieli się między 
dwie ciecze w ten sposób, że tworzy roztwór bardziej stężony z tą cieczą, 
w której wykazuje normalnie większą rozpuszczalność. Fakt ten wykorzy- 
stany jest w procesie ekstrakcji. 

Przykład 28. Obliczyć współczynnik podziału jodu w układzie zawie- 
rającym czterothlorek węgla (I) i wodę (Li) na podstawie następujących 
danych:. 


stężenie jodu w CCI4, c,Jmmol-dm"3 | 27,5 | 42,9 | 65,4 | 100 
a 5 1 

ł 
stężenie jodu w HO, ca/mmol:dm-3 [0,322 | 0,503 | 0,763 | 1,17 


Pomiary wykonano w temp. 25'C. 
Rozwiązanie 
27,5 mmoi/dm* 42,9 mmol/dm* 
I = 85,4 p R 
Ki = q332 mmoljdm* K, 0,503 mmoljdm* 
65,4 mmol/dm> 100 mmoi/dm* 


0.163 mmoljdm* — 557 K4= qr mmoljdm5 — *55 


= 85.3 


K; 
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Wartości współczynników K dla rozmaitych stężeń jodu różnią się 
nieznacznie między sobą. co świadczy, że prawo podziału wyrażone wzo- 
rem [XIII-19] jest słuszne dla danego układu. 


Przykład 29. Z rozważań teoretycznych wynika, że w przypadku 
gdy cząsteczki substancji rozpuszczonej nie zmieniają się w jednym roz- 
puszczalniku (I), natomiast uiegoją asocjacji na podwójne zespoły w drugim 
rozpuszczalniku (II), to prawo podziału można wyrazić za pomocą wzoru 


Na podstawie następujących danych, dotyczących podziału kwasu 
benzoesowego między wodę i benzen w temp. 20?C można wykazać, że 
kwas benzoesowy ulega asocjacji tworząc podxvójne cząsteczki w roztworze 
benzenowym. 


stężenie kwasu w wodzie, c;/mracl-dm"3 | 4,6! 9,96 





stężenie kwasu w benzenie, cufmmol-dm"3 |36,24 89,24 | 166,2 


„Rózwiązanie. Jeżeli obliczymy K według wzoru [XIE1-19], otrzymamy 
uastępujące wartości: 0,127, 0,0818, 0,0599, a na podstawie wzcru podanego 
w tękście — wartości: 0,766, 0,773 i 0,773, z których wynika, że czastcczki 
kwasu benzoesowego w roztworze benzenowym łączą się na podwójne 
zespoły, natomiasi dysocjację w roztworze wodnym m:iożna pominąć. 


Przykład 30. Rozpuszczalność hydroksyazobenzenu (HOC.H,N = 
= NC,H;) w wodzie wynosi 0,0234 gjdm”, a w benzenie 15,2 gjdm* 
w tej samej ten:peraturze. Obliczyć wspSłczynnik podziału hydroksyazo- 
benzenu między benzen (D i wodę (11). 

Rozwiązwnie. Stosujemy wzór -[ XIII-20] 





Si 15,2 gldm* 


Tę 7 OD28 głdm — 53 


Przykład 31, Do układu zawierającego 10,0 cm* dwusiarczku węgla (1) 
1 100 cm* wody (LI) dodano m = 0,100 g jodu. Tie gramów jodu zawiera 
warstwa dwusiarczku węgla, a ile warstwa wodna po ustaleniu się równo- 
wagi w temp. 20?C, w której współczynnik podziału jodu między te ciecze 
K =(c/cy) = 410? 
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Rozwiązanie. Jeżeli w objętości zę cm* warstwy C52 znajduje się m, 
gramów jodu, a w objętości Ly cm? warstwy wodnej — nz, gramów jodu, 
wówczas stężenie jodu w warstwie CS 


My 


(= 
Vi 
a w warstwie wodnej 


uż mą _ E—My 
ES NY y L 
Lu Var 


Wobec tego 
km-llog c MUFIE 
Cu (im— my) rę 
stąd 
_  Kmetę | 410(0,1000 s)(10,0 cm3) w 
"a Kurrun o 410 (10,0 cm*j+-(100 em*) CPS Biodu 


Do warstwy dwusiarczku węgla przeszio 0,0976 g, a do warstwy 
wodnej 0,1000 g—0,0976 g = 0,0024 g jodu. 


Pxzyklad 32. 100 cm3 roztworu aikoholu amylowego zawierającego 
0,411 g kwasu bcrewego H;BO; wytrząsano z 50,0 em? wody w temp. 
25*C. Ile gramów kwasu boroweg5 przejdzie do warstwy wodnej po ustale- 
niu się równowagi, jeżeli współczynnik podziału H,BO; między wodę (I) 
i alkohol amyłowy (M) wynosi cy/ey, = 3,34 w tej temperaturze ? 

Rozwiązanie. OSliczenia możemy wykonać na podstawie wzoru wy- 
prowadzonego w przykładzie 3i, przy czym m oznacza masę kwasu boro- 
wego zawartego początkowo w warstwie alkoholowej, czyli całkowitą masę 
H;BO; w układzie 

m = 0,411 g u, = 500 cm3 

K=3,34 by = 100 cm? 

3,34 (0,411 g) (50,0 cm3) 
3,34 (50,0 cm”) ++f100 cm”) 


Do warstwy wodnej przeszło 0,257 g kwasu borowego. 





= 0,257 g H;BO3 


my = 


Przykład 33. Jeżeli proces ekstrakcji prowadzić w dwojaki sposób: 
albo wytrząsając dany roztwór jednorazowo z większą objętością drugiego 
rozpuszczalnika, albo kilkakrotnie z niewielkimi jego porcjami, któryci 


2e3 





całkowita objętość równa się objętości użytej w pierwszym przypadku, to 
wydajność procesu nie będzie taka sama w obu metodach. 

Wyprowadzić wzór umożliwiający stwierdzenie, która z podanych 
metod jest bardziej wydajna. 

Rozwiązanie. Zakładamy, że ekstrahowana substancja nie ulega zmia. 
nie w obu niemieszających się ze sobą rozpuszczalnikach. Ozuaczamny 
przez: - 

mr — masę ekstrzahowanej substancji w chjętości FH cm* 
wyjściowego (warstwa I), 

» — objętość poszczególnych porcji drugiego rezpus. 
w powtarzenym kilkakrotnie procesiż ekstrakcji (warstwa 


Teżtiworu 








żalniku użytych 


), 


:howanej substancji pozostała w warstwie I po pierwszej 





Iny — masa skst 
+6SIrA. 








medzy warstwę 1 i il. 





K = —L współczynnik podzialu tej substan 





Natomiast po drugiej ekstrakcji, zn. po odźzicłenu warstwy JE i do- 
daniu nowej porcji drugiego rozpuszczalnika c te! stmej objętości » i usta- 
iu się równowagi. masa substancji ekstrahowanej w warstwie I zmniejszy 














KV ky YŻ 
a= izy =" KVau.] 
Gdybyśmy powtórzyli proces ekstrakcji »: razy, każdorazowo z taką 


samą objętością w drugiego rozpuszczalnika, to masa z%, substancji ekstra- 
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howanej pozostała w I warstwie wyniesie 


m, = m( LA ) [X1I-21] 


KY+v 


Ze wzoru tego wynika, że proces ekstrakcji, w którym zużywa się 
pewną określoną objętość v drugiego rozpuszczalnika, jest tym wydajniejszy 
(małe m), im mniejsze są objętości v poszczególnych porcji i im większe 
jest n (o, = no). , 

Jeżeli znany jest współczynnik podziału K danej substancji, to wzór 
[xur-21] może służyć do obliczania ilości poszczególnych ekstrakcji 
n porcjami o objętości v drugiego rozpuszczalnika, koniecznych do zmniej- 
szenia masy substancji ekstrahowanej z m do m, w objętości V roztworu 
wyjściowego. 


Przykład 34. Współczynnik podziału pewnego związku organicznego 
między wodą (I) i benzenem (11) wynosi 0,20. Związek ten nie ulega zmianie 
w obu wymienionych rozpuszczalnikach. 500 cm* roztworu wodnego 
zawierającego 2,00 g tego związku wytrząsano z 200 cm* benzenu. O ile 
więcej związku organicznego można wyekstrahować z 500 cm* takiego 
samego roztworu wodnego podczas kolejno dwukrotnej ekstrakcji por- 
cjami po 100 cm3 benzenu ? 

Rozwiązanie. Za pomocą wzoru [XII-21], wyprowaćzonego w przy- 
kladzie 33, możemy obliczyć masę związku pozostałą w roztworze wodnym 
po ekstrakcji 


M SLR p 
kg KV+v 


m = 2,00 g 
V = 500 cm$ 
K = 0,20 


W pierwszym przypadku: m = 1, v = 200 cm? 


(0,20) (500 cm3) 


ny = (200 8) 7530) (800 cm?) (200 cms) 7 057 8 


W roztworze wodnym pozostało 0,67 g związku organicznego, zatem 
wyekstrahowano 2,00 g— 0,67 g = 1,33 g. 
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W drugim przypadku: n = 2, u = 100 cm? 


s (0,20) (500 cm”) M 
tą = (2,00 g) | ER zy | = 0,50 g 


czyli wyekstrakowano 2,00 g—0,50 g = 1,50g, tzn. o 0,ł7 g więcej niż 
w pierwszym przypadku. 


8. Zadania 


XIII-1, Badano wpływ ciśnienia na rozpuszczalność chloru w wodzie w temp. 
209C i otrzymano następujące wyniki: 


ciśnienie Cl+/kPa | 13,33 


rozpuszcz. Cl»/g-dm"3 | 1,77 





Czy słuszne jest prawo Henry'ego w tym przypadku? 

XMI-2. Ile gramów tłenku węgła znajdującego się w mieszaninie gazowej zawie- 
rającej 15,07, obj. CO rozpuści się w 1,00 kg wody w temp. 20*C pod całkowitym 
ciśnieniem 101,3 kPa? Dana jest stała Henry'ego Hco = 5,43-10% kPa. 

XIfI-3. W temp. 20*C prężność pury nasyconej benzenu wynosi 9,96 kPa, 
a toluenu — 2,97 kPa, Obliczyć: a) prężności cząstkowe par tych składników, b) całko- 
witą prężność pary nasyconej nad roztworem zawierającym 60,075 wag. benzenu 
i 40,0%, wag. toluenu oraz c) skład pary w %, obj. i w , wag. nad roztworem w podanej 
temperaturze. 

XIII-4. Prężność pary nasyconej czystej wody wynosi 2,334 kPa w temp. 27*C, 
Obliczyć prężność pary nasyconej roztworu zawierającego 50,0 g glikozy CGH;20s 
w 1000 g wody w tej samej temperaturze. 

XIII-5. Prężność pary nasyconej nad roztworem zawierającym 11,00 g benzo- 
fenonu w 100,0 g eteru etylowego wynosi 42,43 kPa. Prężność pary nasyconej czystego 
eteru równa się 44,23 kPa w tej saniej temperaturze, jego masa molowa M, = 74,1 gł 
(moł. Obliczyć masę moizwą benzofenonu stosując wzór dokładny i przybliżony. 

KAND1-6. Molowe ciepło topnienia cykloheksanu CcH+2 wynosi 2,6 kJ/mol, jego 
temperatura topnienia (krzepnięcia) równa się 6,4*C, a masa molowa wynosi 84,15 gł 
fmol. Obliczyć stałą kriometryczną cykleheksznu. 

XIU-7, Obiiczyś masę mołową zglikozy, jeże!i roztwóc zawierający 0,750 g glikozy 
w: 50.0 g wody krzepnie w temp. —0,155'C. Stała kriometryczna wody wynosi 1,86 K/ 
fimos/kgt 

XIH-8. Ocliczyć przytliżoną temperaturę wrzenia roztworu (pod normalnym 
ciśnieaiera; zawierającego 10,0 g niocznika w 100 g wecy. Stała ebuliometryczna wody 
wynosi 6,52 KJimoljkg). Masa motowa mocznika 1%, == 60 g/mol. 

XM1-9. Ile należy rozpuścić glikolu etylenowego, a ile gliceryny w 100 g wody, 
aby temperatura krzepnięcia otrzymanych roztworów obniżyła się o 1,0*C w stosunku 
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do temperatury krzepnięcia wady. Masa molowa glikolu — 62,1 g/mol, a gliceryny — 
92,1 głmol. stała kriometryczna wody wynosi 1.86 K/(mol/kg). 

XIH-10. Jaki jest wzór cząsteczkowy substancji o składzie 94,37%, wag. Ci 5,6675 
wag. H. jężuji roztwór zawierający 2,00 g tej substancji w 50,0 g etanolu wrze w tem- 
peraturze o 0,2679C wyższej niż czysty ałkohol pod tym samym ciśnieniem ? Stała 
ebuliomctryczna etanolu wynosi 1,20 K/(mol/kg). 

XI1-11. Podać wzór cząsteczkowy substancji o skladzie 93,46%, wag. Ci 6,54%, 
wag. H, jeżeli roztwór zlożony z 1,650 g kamfory i 0.1350 g tej substancji krzepnie 
w temp. 156,6*C. Temperatura topnienia i stala kriometryczna kamfory wynoszą: 
178,89C oraz 40 K/(mol/kg). 

XIM-12. Obliczyć ciśnienie osnistyczne roztworu zawierającego 2,00 g glikozy 
w 100cm3 roztworu w temp. 18*C. 

X4111-23. Ciśnienie osmotyczne roztworu sacharozy w wodzie, o stężeniu 0,877 moj/ 
jdm*, wynosi 2715 kPa w temp. 30*C. Porównać tę wartość z wartością otrzymaną 
na podstawie równania van't Hoffa, 

XNI-14, Ciśnienie osmotyczne wodnego roztworu glikozy o stężeniu 2,50 mol/m3 
wynosi 6,08 kPa. Obliczyć stężenie drugiego roztworu glikozy, którego ciśnienie osmo- 
tyczne równa się 9,74 kPa w tej samej temperaturze. 

XI-15. Ciśnienie osmotyczne roztworu wodnego zawierającego 4,00 g mocznika 
(NH:)23CO w 1,00 dm? roztworu jest takie samo, jak ciśnienie osmotyczne roztworu 
zawierającego 1,16 g glikozy w 100 cm* roztworu w tej samej temperaturze. Obliczyć 
masę molową głikozy. Masa molowa mocznika wynosi 60,1 g/mol. 

XIM-16. Mieszanina chlorobenzenu i wody wrze w temp. 90*C pod ciśnieniem 
97,84 kPa. Prężność pary wodnej w tej temperaturze wynosi 70,12 kPa, Obliczyć za- 
wastość procentową chlorobenzenu w destylacie. 

X1N-37. Mieszanina nitrobenzenu i wody wrze w temp. 99'C pod ciśnieniem 
100,4 kPa. Prężność pary wednej w tej temperaturze wynosi 97,7 kPa. lie wody należy 
zużyć teoretycznie do przedestylowania 100 g nitrobenzenu? 

XIM-18. I9a podstawie następujących danych wykazać, że cząsteczki fenolu 
ulegają asocjacji na podwójne zespoły w roztworze chioroformowym: 


stężenie fenoiu w roztworze wodnym, mol/dm> 0,126 | 0,205 | 0,297 | 0,383 











stężenie fenolu w roztworze chloroformowym, mol/dm3 | 0,453 | 1.19 | 2,54 14,17 


X18-19. Współczynnik podziału bromu między dwusiarczek węgla i wodę wynosi 
80, Wodny roztwór bromu w iłości 50,0 cm3, zawiergiący 0,100 g bromu, wytrząsano 
z 25,0 cm* dwusiarczku węgła. Iłe gramów bromu przejdzie do warstwy dwusiarczku 
węgla? 

XIM-20. Współczynnik podziału kwasu bursztynowego między eter i wodę wynosi 
0,133. 1 dm* roztworu eterowego tego kwasu o stężeniu 0,0500 M wytrząsano dwu- 
krotnie, kolejno porcjami po 100 cm* wody. Ile gramów kwasu bursztynowego przeszło 
do warstwy wodnej po pierwszym i po drugim wy:rząsaniu mieszaniny ? 


Rozdział XIV 


TERMODYNAMIKA CHEMICZNA. 
TERMOCHEMIA | 


1. Energia wewnętrzna. Pierwsza zasada termodynamiki. 
Procesy izochoryczne, izobaryczne oraz izotermiczne. 
Ciepło właściwe. Ciepło molowe. Reguła Dulonga 

i Petita 


Termodynamika chemiczna zajmuje się efektami energetycznymi, 
które towarzyszą procesom chemicznym oraz fizykochemicznym (przemia- 
nom fazowym, rozpuszczaniu itp.) i jest oparta na trzech podstawowych 
zasadach. 

Jedną z najważniejszych wiełkości stosowaną do opisu badanych 
układów” jest energia wewnętrzna, którą można określić jako sumę 
wszelkiego rodzaju energii” w danym układzie. 

Pierwsza zasada termodynamiki jest dogodnym ujęciem zasady zacho. 
wania energii dla celów termodynamiki i może być sformułowana w nastę. 


1) w termodynamice układy dzieli się na: a) izołowane, które nie wymieniają 
z otoczeniem ani energii, ani masy (cząstek chemicznych), 5) układy otwarte, wymie- 
niające zarówno energię, jak i masę oraz c) układy zamknięte (półzamknięte), wymie- 
niziące z otoczeniem energię, ale nie wymieniające masy. Te ostatnie są przedmiotem 
rozważań w tym rozdziale. 

2. wj skład energii wewnętrznej wchodzą: energia kinetyczna ruchu postępowego, 
obrotcwego i drgającego cząsieczek, znergia potencjalna wynikającs z oddzizływań 
międzycząsteczkowych, energia sianów zlektronowych -w cząsteczce i energia jądrowa, 
która nie ulega zmienie w zwykłych procesach chemicznych. 
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pujący sposób: zmiana energii wewnętrznej w układzie zamkniętym równa 
się sumie wymienionej energii z otoczeniem na sposób ciepła Q i na sposób 
pracy W 

U;,-U, =AU=Q+W [XIV-1] 
Równanie to ma charakter bilańsu energetycznego, przy czym U; i U> są 
to energie wewnętrzne układu odpowiednio w stanie początkowym i koń- 
<owytn przemiany. Natomiast W oznacza dowolny rodzaj pracy, np. pracę 
zmiany objętości, pracę elektryczną i in. W dalszych rozważaniach będą 
omawiane procesy, w których zachodzi wymiana obok ciepła, tylko pracy' 
objętościowej, którą można określić wzorem 


= —p(ry—t,) = —pAv [XIv-2] 


gdzie p — stałe ciśnienie, pod którym następuje zmiana objętości układu 
od ty do vą*). Znak minus (—) wynika z umowy, według której energię 
ddoprowadzoną do układu na sposób ciepła lub pracy traktuje się jako wiel- 
kość dodatnią (9 > :0 i W > 0), a energię utraconą przez układ w postaci 
ciepła łub wykonanej pracy, jako wielkość ujemną (0<0i W<0). 

Procesy izochoryczne, izobaryczne oraz izotermiczne rozpatrzymy 
w oparciu a zależność [XLV-1] wyrażającą I zasadę termodynamiki. 

a) Procesy izochoryczne 


AU=Q,tW  v=const 


Ponieważ W jest tylko pracą objętościową, która w tym przypadku 
mie występuje, zatem 


AU =Q, [XtV-3] 


W procesach izochorycznych energia wymieniona na sposób ciepła 
©, równa się zmianie energii wewnętrznej. 
b) Procesy izobaryczne 


AU =Q,-pAiv  p=const 


jeżeli rozpatrzymy układ złożony z cylindra zawierającego gaz i zamkniętego 
tłokiem o powierzchni s, na którą działa siła F = ps powodująca przesunięcie tłoka 
«o Ał, wtedy wykonana prace W = FAl = psAl = p Źw, a po uwzględnieniu umowy 
W = —p Ab. Gdy zmianie objętości towarzyszy także zmiana ciśnienia, podstawą do 
obliczeń jest bardziej ogólny wzór w postaci różniczkowej dl = —n'dv, wyrażający 
elementaruą pracę objętościową wykonaną podczas nieskończenie małej zmiany obię- 
tości dr. 
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łub 

U,—U; = £,—p(—v;) 

(U- +pvz)—(U, +pry) = Q, 

Po wprowadzeniu nowej wieikości, zwanej entalpią H i zdefiniowaną 
wzorem 


H = U+pv [XIY-4] 
otrzymamy 
H,-H, =Q, lub AH=Q, [XIV-5) 


W procesach izobarycznych energia wymieniona na sposób ciepła ©, 
równa się zmianie entalpii, gdy wymienioną pracą będzie tylko praca obję- 
tościowa. 

c) Procesy izotermiczne 

AU =©0Q+W T = const 

W przypadku gazu doskonałego energia wewnętrzna zależy tylko od 
temperatury, a nie zależy od objętości lub ciśnienia, zatem 

AU =0 
więc 

W=—-Q [XIV-6] 

Dla procesów rozprężania lub sprężania gazu doskonałego zachodzą- 
cych w sposób odwracalny (tzn. tak, że w każdej chwili ciśnienie gazu 
w układzie różni się nieskończenie mało od ciśnienia zewnętrznego) praca 
objętościowa wyrazi się zależnością 





Wa = 2,303nRT Ig A 


= 2,3038RT1g-5;- [XIV-7] 
1 

gdzie: v,, p, i v>, p — odpowiednio objętość i ciśnienie w stanie początko- 

wym i końcowym. Gdy procesy te przebiegają przy zachowaniu stałego 

ciśnienia (czyli w sposób nieodwracalny), wtedy pracę objętościową określa 

wzór [XIV-2]. 

Ciepło właściwe c danej substancji jest to ilość ciepła potrzebna do 
ogrzania lg tej substancji o IC. Natomiast ciepłem molowym C nazy- 
wamy ilość ciepła potrzebną do ogrzania I mol substancji o Ł*C 

C =cM(X) EXIV-8] 

Proces ogrzewania można prowadzić izochorycznie lub izobazycznie, 
należy więc stosować pojęcie ciepła molowego w stałej objętości €, i pod 
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stałym ciśnieniem C,. Dla gazu doskonalego różnica między C, i C, równa 
się stalej gazowej 

C,—C, = R = 8,314 J/(moi:K) [XIv-91 
" a dla gazów rzeczywistych o prostej budowie cząsteczek na ogół jest bliska 
tej wartości w normalnych warunkach. Natomiast dla cieczy, a w szcze- 
gólności dla ciał stałych jest stosunkowo niewielka i może być w wielu 
przypadkach pomijana. 

Ponizważ ciepło molowe (właściwe) zależy od temperatury, stosuje się 
często pojęcie średniego ciepła molowego, które można wyrazić 
w następujący sposób 


2 _ dom _ Qum _ AUm 
Cs) = B=T. = AT == AT [XIV. 10] 


oraz 


ŻH, 

Cas) > zaa = Śrą. = AT" [XIV-10a] 
gdzie Qu I Qpm — ilości ciepła dostarczone podczas izochorycznego 
lub izobarycznego ogrzewania jednego mola substancji od temperatury 
7, do T;. Natomiast AU, i AH, — odpowiednio przyrost energii wewnę- 
trznej i przyrost entalpii. 

Ilość ciepła potrzebna do ogrzania n moli substancji w stałej objętości 
wyraża wzór 


Q, = AU = nCyswy(T2—T1) [XIV-11] 
a pod stałym ciśnieniem 
Q, = AH = RCzcy(T2—T;) ; [XIV-11a] 


Regula Dułosga i Fetita. Ciepło molowe (atomowe) większości pier- 
wiastków stałych, zwłaszcza metali, w temperaturze pokojowej wynosi 

C, w 25 Jf(mo!:K) [XIv-12] 

Przgkład 1. Obliczyć pracę obiętościową wykonaną przez gaz podczas 
rozprężania od objętości 10,0 dm* do 20,0 dm* przeciwko stałemu ciśnieniu 
zewnętrznemu równesau 101,3 kPa. 

„Rozwiązanie. Stosujemy wzór [KIV-2] 


W = — p(V2—0,) 
v, = 10,0 dm* = 0,0100 m3 
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uą = 20,6 dm* = 0,0200 m3 
p = 101,3 kPa = 101,3:10* "Pa 

= —(101,3:103 Pa) (0,0200 m*— 0,0100 m*) = 
= —1,013:103 Pa'm* = —1013 J = —1,013 kJ 


Przykład 2. 2,00 mo! gazu doskonałego ulega izotermicznemu rozprę- 
żaniu od ciśnienia 304 kPa do ciśnienia 30,4 kPa w temp. 20*C w sposób. 
a) odwracalny i b) nieodwracalny pod stałym ciśnieniem 30,4 kPa. Obliczyć 
wykonaną pracę objętościową i ciepło pochłonięte przez gaz oraz zmianę. 
energii wewnętrznej i zmianę entalpii układu. 

Rozwiązanie 

a) Przemiana odwracalna. Pracę obliczamy na podstawie wzoru 
[Xrv-7] 


W, = 2,303nRTig 72 
P. 


n = 2,00 mol, R =8,31 J/(mol- K) 
T = 273420 = 293 K 
p; = 304 kPa, p; = 30,4 kPa 


Mg = 2,303 (2,60 mol) [8,31 3/(mol-K)] (293 K) lg EB = 


= —11215 J = — 11,2 kI 
Ponieważ energia wewnętrzna gazu doskonalego podczas rozprężania 
nie ulega zmianie (AU = 0), zatem 


Qa = — Wy = 11,2 kJ 
Gaz (układ) wykonuje pracę kosztem pobranego ciepła z otoczenia, 

Podobnie, jak energia wewnętrzna, tak i entalpia układu nie ulega 
zmianie w tych warunkach, gdyż jej zmiany wyraża zależność 

AH = AU+A (pv) = AU +(p> ©2— py 14) 
ale A(pv) = 0, co wynika z prawa Boyle'a-Mariotte'a, więc AH = 0. 

b) W przemianie nieodwracalnej dokonującej się pod stałym ciśnie- 
niem p;, pracę objętościową obliczamy według wzoru [XIV-2] 

= —pz(02—0,) 

przy czym 

v; =nRT/p; Oraz 0ą = nRT[pz 
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zatem 
= -nr(. = zj, ale p, = 1Up 
Pi 


czyli 
W = —0,9nRT = —0,9 (2,00 mof) [8,31 3/(molK)] (293 K) =- 
= —4383 J = —4,38 kJ 
a pobrane ciepło 
Q = 4,38 kl 
oraz 
AHz=zAU=0 
tak, jak w przemianie odwracalnej. 


Przykład 3. Reakcja: 2 Na, +2 H>O,., = 2 NaOHy-+H>g, doko* 
nuje się w temp. 209C pod ciśnieniem 1,013:10$ Pa. Obliczyć pracę abję- 
tościową wykonaną podczas przereagowania jednego mola sodu. 

Rozwiązanie. Ponieważ reakcja przebiega w warunkach izobarycznych. 
zatem 


W= —p(v—v,) 
p = 1,013:10$ Pa 
. dy — początkowa objętość układu, którą można pominąć, gdyż doty- 
czy substratów skondensowanych (stałego i ciekłego) 
vą — objętość układu po reakcji równa objętości połowy mola wodoru 
(nie uwzględnia się objętości wytworzonego NaOH) 
Reakcja dokonuje się jednocześnie w sposób izotermiczny, zatem 
objętość molowa wodoru wynosi (22,4 dm*/mol) (293 K)/273 K = 
= 24,0 dm*/mol, stąd 


wvą = (0,500 mol) (24,0 dm*/mol) = 12,0 dm* = 0,0120 m* 
wobec tego 
= —(1,013-105 Pa) (0,0120 m?) = —1216 J = — 1,22 kl 


Przykład 4. W celu ogrzania kawałka miedzi o masie 50,0 g od temp. 
189C do 28?C należy dostarczyć 194,6 J ciepła. Obliczyć średnie ciepła 
molowe i właściwe miedzi. 
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Rozwiązazie. Obliczenia wykonujemy, pomijając różnicę między 
£,i C,, na podstawie zależności [XIV-i1] lub [XIV-1la] w postaci 


c--__ 0 ____M(ojo a 
* n(Cu)(2i-T,) | me(Tz—1T,) z 


M (Cu) =.63,5 gimol, mea = 50,0 g SE 
Ty = 273+18= 291 K,  T4= 273428 = 301 K A 
(63,5 g/mol) (194,6 J) 
650,05) 801 K-291 K) 

"Natomiast średnie cieplo właściwe miedzi 

„Cgę = CM (Cu) = [24,7 J/(mol-K)]/(63,5 g/mol) = 0,389 J/(g-K) 

Przykład 5, [le ciepla należy zużyć, aby 10,0 mol wody o temp. 20”C 
<doprowadzić do wrzenia pod normalnym ciśnieniem przyjmując, że Średnie 
«©iepło właściwe wody wynosi 4,18 J/(g-K). 

Rozwiązanie 

Q =n (HO) Cz(T2— T;) 

n (H,0) = 10,0 moi, ” M(H,O) = 18,0 g/mol 

€y = 4,18 J/(g*K) 


Cz, = c, M (HO) = [4,18 J/(g:K)] (18,0 g/mol) = 75,2 J/(mol:K) 
Ty = 273420 = 293 K, Tą = 273+100 = 373 K 
Q=(10,0 moi) [75,2 J/(mol-K)] (373 K.—293K) = 60 160 J = 
= 60,2 kJ 
Przykład 6. Ciepło właściwe srebra wynosi 0,234 J/(g"K) w tem- 
peraturze pokojowej. Obliczyć przybliżoną masę molową srebrą. 
Rozwiązanie. Stosujemy regułę Dulonga i Petita'w postaci 44 (Ag) c = 
= 25 J/(mol- K) 
zatem 


C; = = 24,7 J/(mol: K) 


25 JJ(mol:K) 
0,234 J/(g" £) 
Rzeczywista masa molowa srebra równa się 107,87 g/mol. 


Przykład 7. Czrzano 5,60 moli argonu od temp. 20%C do 50?C: 
a) w stałej objętości i b) pod stałym ciśnieniem. Obliczyć zmianę energii 
wewnętrznej, zmianę entalpii oraz ciepło i pracę dia tych procesów. Ciepło 
melowe argonu w stałej objętości równa się 12,48 Hlfmoi-K). 


M (Ag) = = 107 g/mol 


rej 


Rozwiązanie 
a) Ponieważ dla przemiany w stalej obiętości praca objętościowa nie 
występuje, PW == 0, wobec tego zgodnie z ł zasadź termodynamiki, wzór! 
[XIV-3] i [X1V-11] mamy 
AU = ©, = nC€,„(T; — T,) 
n = 5,00 moi,  C,=12,48 I/(mol'K) 
Ty = 273420 == 293 K, T = 273 +50 = 323 £K 
AU = Q, = (5,00 mef) [12,48 3/(moi-K)] (323 K—-293 K) = 
= 1872 J = 1,87 kI 
W celu obliczenia zmiany entafpii korzystamy z zależności 
AH = AU +A (pv) 
Ponieważ pv = RT (argon traktujemy jako gaz doskonały) zatera. 
AH = AU +A(nRT) , 
lub 
AH = AU +nRAT 
R = 8,31 J/(mol-K) 
T= 323 K-293 K=30K 
AH = 1872 J+-(5,00 mol) [8,31 J/(moi-K/)] (30 K) =: 
= 3118 J = 3,12 kJ 
b). Zmianę entalpii w 'procesie ogrzewania izobarycznego obliczamy: 
stosując zależność [XIV-11a] 
AH = Q, = nC,„(T>— T.) 


przy czym 

C, = €,+R = (12,48 +8,31) J/(mol:K) = 20;79 J/(mol-K) 
zatem 

AH = Q, = (5,00 mol) [20,79 J/(mol-K)] 30 K) = 3118 J = 

= 3,12 kI 

Natomiast zmiana energii wewnętrznej wynosi 

AU = 0,+W = AH—A (po) = AH—nRAT = 

= 3118 J-(5,00 mot) [8,31 Jj(szol-K)] (30 K)) =. 

= 3118 J—1246 J = 1872 J = 1,87 ki 


18" zy. 


e; 
GH 


Praca objętościowa, która występuje w procesie izobarycznym, wynosi 


"W = —1246J = —1,25kJ. Ujemna wartość świadczy, że gaz wykonał 


pracę, gdyż przy stałości ciśnienia i wzroście temperatury wzrosła objętość 
gazu. Pracę tę można obliczyć także inaczej, zakładając określoną wartość 


„ciśnienia, np. p = 1,013:10* Pa i obiiczając objętość początkową i końtową 





„gazu 
HRT _ (5,00 mol) [8,31 J/(mol: K)] (293 K) 3 
EE 3-105 54 = 0,1202 m 

— (5,00 mol) [8.31 J/(mol-K)] (323 K) _ pz go 


1,013:10* Pa 

stąd 

W = —p(v;—v;) = —(1,013-105 Pa)(0,1325 m*—0,1202 m*) = 

= —1246 J = —1,25 kJ 

Zmiana energii wewnętrznej w przemianie izochorycznej jest taka sama 
jak w przemianie izobarycznej. Podobnie i zmiana entalpii w tych przemia- 
nach jest jednakowa, mimo że stany końcowe przemian nie są takie same. 

Po uzupełnieniu wartości ciśnienia w stanie końcowym przemiany 
izochorycznej 

— (5.00 mol) [8,31 J/(mol-K)] (323 K) - 
0.1202 m* = 1,116-10* Pa 

można zobrazować stan początkowy i końcowy obu przemian za pomocą 
następującego schematu 





Stan początkowy: zeconii Stan końcowy 





vy, = 0,1202 m Vą = vy = 0,1202 m* 
*"p+ = 1,013:10$ Pa P> = 1,116:105 Pa 
T, = 293 R T=323K 
n = 5,00 mol = 5,00 mol 
1 T = const 
PZEGSŁ Stan końcowy 


13 = 0,1325 m* 

=p, = 1,013:105 Pa 
T3: = 323 £ 
n' = 5,00 mol 


ka 








Stany końcowe różnią się wartościami objętości i ciśnienia. Przejście 
od jednego stanu końcowego do drugiego jest przemianą izotermiczną, 
"wobec tego nie następuje zmiana energii wewnętrznej i entalpii. 


Przykład 8. Ciepło molowe parowania benzenu w temperaturze 
wrzenia 80,1*C pod ciśnieniem normalnym wynosi Ł = 30,76 kl/jmol. 
Obliczyć: a) zm:anę entalpii, b) pracę i c) zmianę energii wewnętrznej 
podczas odparowania 1,00kg benzenu. Zakładamy, że pary benzenu 
zachowują się jak gaz doskonały. M (C.H) = 78,1 g/mol. 

Rozwiązanie 

a) Proces parowania w podanych warunkach jest procesem izoter- 
miczno-izobarycznym, wobec tego zmiana entalpii równa się ciepłu do- 
prowadzonemu do układu 


AH = Q, = Ln(C,H;) 


1000 g 


78,1 glmol glmol = 12,8 mol 


n (CH) = 


zatem 
= (30,76 kJ/mol) (12,8 mol) = 393,7 kJ 

b) Wykonaną przez układ pracę obliczymy tak, jak dla przemiany 
izobarycznej 

W=—p(0—v,) = —prz 

Pomijamy objętość v, ciekłego benzenu, gdyż jest niewielka w sto- 
sunku do objętości wytworzonej pary 2, którą obliczamy na podstawie 
równania stanu gazu doskonałego 


n (CH) RT 
yz z ————— 
p 
n(C,H;) = 12,8 mol, = 8,31 J/(mol-K) 


T = 273,2 +80,1 = 353,3 ż 
p = 1,013:105 Pa 


u _(12,8 mok) [8,31 3/(mol-K)] (353,3 K)__ p zzę 4 


ta 1013-10 Pa 

Objętość pary można także obliczyć stosując prawo Gay-Lussaca 
a BT _ (0,0224 ra*/mofy (12.8 mot) (333,3 K) 4 sóg 

JRE 2732 K PO: 


zatem 
= —(1,013:107 Pa) (0,371 m) = — 37 582 I = —37,6 kJ 
k Zinianę energii wewnętrznej obliczymy na podstawie równania 
wyrażającego I zasadę termodynamiki 
AU =Q,+W = 393,7 k3—37,6 kJ = 356,1 kJ 


2. Ciepło reakcji chemicznej. Równania termochemiczne 


Każdej reakcji towarzyszy wydzielanie lub pochłanianie pewnej ilości 
energii, najczęściej w postaci ciepła i pracy objętościowej. Zagadnienie to 
jest przedmiotem badań termochemii w oparciu o I zasadę termodynamiki. 

Reakcje przebiegające z wydzielaniem ciepła nazywamy reakcjami 
egzotermicznymi, a przebiegające z pochłanianiem ciepła — reakcjami 
endotermicznymi. 

Efekt cieplny reakcji zależy od następujących czynników: 

a) ilości przereagowanych substancji wyjściowych (substratów), 

b) stanu skupienia reagentów, 

c) temperatury, 

d) ciśnienia (stosunkowo w niewielkim stopniu), 

e) od stężenia reagentów, 

f) oraz od tego, czy reakcja przebiega w stałej objętości, czy pod stałym 
ciśnieniem. 

W termochemii należy więc w równaniach reakcji przy symbolu 
każdego reagenta zaznaczyć jego stan skupienia (g — gaz, c — ciecz, 
s — ciało stałe) i w razie potrzeby również postać polimorficzną. Jednocześ- 
nie obok równania podaje się wartość liczbową wydzielonego (ze zna- 
kiem —) lub pochłoniętego (ze znakiem +) ciepła (zgodnie z uprzednio 
podaną umową, str. 269), które dotyczy przemiany takiej liczby moli 
reagentów, jaka podana jest w równaniu reakcji. 

€iepło reakcji w stałej objętości Q, jest to ilość energii pobranej lub 
oddanej na sposób ciepła przez układ, w którym dokonuje się przemiana 
w stałej temperaturze i w stałej objętości (izotermiczno-izochorycznie) 
takiej liczby moli reagentów, jaka jest podana w równaniu reakcji. Układ 
nie wymienia z otaczeniam żadnej. pracy. i 

Zgodnie z tą definicją ciepło reakcji w stałej objętości równa się 
zmianie energii wewnętrznej (wzór [XIV-3]) 


Q,=U,-U, =AU 
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Ciepło reakcji pod stałym ciśnieniem O, jest to ilość energii pobranej 
lub oddanej na sposób ciepła przez układ, w którym dokonuje się prze- 
miana w niezmiennej temperaturze i pod stałymi ciśnieniem (izotermiczno- 
„zobarycznie) takiej liczby moli reagentów, jaka jest podana w równaniu 
reakcji. Układ może również wymienić z otoczeniem pracę objętościową. 

Ciepło reakcji pod stałym ciśnieniem równa się zmianie. entalpii 
układu, w którym dokonuje się reakcja (wzór XIV-5) lub po prostu — 
entalpii reakcji 


Q,=H,-H, = AH 


Ponicważ procesy pod stałym ciśnieniem są hardziej popularne niż 
procesy w stałej objętości, wobec tego efekt cieplny wyraża się jako Q, lub 
częściej, jako odpowiadająca mu entalpia reakcji AH,. 

W celu ułatwienia obliczeń entalpii różnych reakcji wprowadzono 
tzw. standardową entalpię tworzenia (ciepło tworzenia) definio- 
wana, jako entalpię syntezy jednego mola związku z pierwiastków pod 
stałym ciśnieniem normalnym 104325Pa (t,00atm) w temp. 257C 
(298,15 K) i oznaczaną AH, yg,. 

Podane ciśnienie i temperatura stanowią warunki standardowe 
fstan standardowy), w których, zgodnie z umową, przyjmuje się standar- 
dową entaipię pierwiastków trwałych w tych warunkach równą zeru. 


Przyklad 9. a) Reakcję spalania węgla (grafitu — gr) w tlenie na 
dwutlenek węgła zapisuje się w termochemii w następujący sposób 


Cn FOxn = COxy Qpt298) AH 298) = —393,5 kJ 


Oznacza to, że podczas łączenia się I mol węgla (12 g) w postaci grafitu 
z 1 mol gazowego tlenu (32 g) na I mol gazowego dwutlenku węgła (41 z! 
w temp. 293 K i pod stałym ciśnieniem normalnym wydziela się 393,5 kJ 
energii na sposób ciepła — tyłe wynosi zmiana entalpii uxiadu, w którym 
dokona: się ten proces. 

Równanie to wyraża nie tylko reakcję spalania jednego moła węg! 
(grafitu), ale także reakcję tworzenia jednego mola dwutlenku węgla. Wotec 
tego zmiana entalpii może być zapisaria symbolem AH” z odpowiednimi 
uzupełnieniami: a) jako entalpia spalania węgla (grafitu) w warunkaca 
standardowych AH gą (C,,), b) jako standardowa eniaipia tworzenia 
dsutlenku węgla AZ asg(COxg) oraz c) w ogólnym ujęciu reakcji w wy- 
misnionych warunkach AH, (298): 
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b) Przykładem procesu przebiegającego z pochłanianiem energii ną 
sposób ciepła może być reakcja łączenia się azotu z tlenem 


1j2Nagy HIJ2 0x = NOG AHq2os (NO) = 90,4 kJ/mol 
lub 


Naa) HO2) = ZNOgy  AHy29s) = (2 mol) (90,4 kI/mol) = 

= 180,8 kJ 

Uwaga. W związku z rozszerzonym pojęciem mola wprowadza się: 
pojęcie „mola reakcji”, który odpowiada tylu elementarnym procesom 
wyrażonym przez równanie reakcji, ile wynosi liczba Avogadra. Dla. 
pierwszego zapisu równania w punkcie b) „mol reakcji” odpowiada prze- 
reagowaniu 1/2 mol azotu z 1/2 mol tlenu na 1 mol tlenku azotu, a w drugim 
równaniu „mol reakcji” odpowiada przereagowaniu .1 mol azotu z 1 mol 
tłenu na 2 mol tlenku azotu. Wobec tego w obu przypadkach wartości licz- 
bowe entalpii lub innych funkcji termodynamicznych reakcji odnosi się 
nie do jednego mola określonego reagenta, a do „mola reakcji”, dlatego 
i w drugim przypadku zapisuje się AJł;ragg, = 180,8 kJ/mol. 

W omawianym tu materiale zapisywanie wartości -entalpii reakcji 
pozostanie takie, jak to podano w tym przykładzie, tzn. tylko entalpia 
adniesiona do określonego reagenta będzie wyrażana w dżulach lub kilo-. 
dżulach na mol. 

Przykład 10. Reakcje tworzenia następujących związków: a) KBr, 
b) NH, c) CzEż6, d) NO, ie) AgCO; przedstawiają następujące równania 

a) Ks+1/2Bra., = KBry; 

AH, (KBr) = —392,2 kJ/mol 
b) 1/2 Nag +3/2E82, = NEzqa 
AH; (NB;) = —46,19 kJ/mol 
C) 6Cgn FIE = CeHete) 
AH; (CHG) = +49,04 kJ/mol 
d) 1/2N2tgy Ozga = NOzęe) 
AH; (NO>) = +33,85 kJ/mol 
e) 2AĘ4 HC F3/2Oxgy = Ag2CO3,y 
AH; (AgCO3) = —506,1 kJ/mol 

Podane wartości entalpii reakcji są to standardowe entalpie tworzenia. 

Dia większej przejrzystości zapisu pominięto indeks informujący o stanie 
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skupienia oraz indeks temperaturowa (2598), które w następnych przykła- 
dach na ogół także nie będą zaznaczane. 

Ciepło (entalpia) spalania AH;(X) jest to ilość energii wymieniona 
z otoczeniem na sposób ciepła podczas całkowitego spalania jednego mola 
danej substancji X. Zazwyczaj wartości ciepła spalania podawane są w od- 
niesieniu do reakcji przebiegających w warunkach standardowych. gdy 
groduktami są: gazowy dwutlenek węgla i ciekła woda. 


Przyklad 13. Reakcje spalania: a) metanu, b) ałkohołu etylowego 
i c) kwasu benzoesowego można przedstawić w następujący sposób: 
a) CHąy 7 20xg = COQxęę, + ZH20,.) 

MH) (CH,) = —891 kllmot 
b) C,H.OH,., + 302g, = LOD + 3H055 

AH (CJH;OH) = — 1367 kJjmoł « 
c) C,H.COOH,,, + 7,502, = 7C0ą9 + 3HOra) 

AH, (C,H;COOH) = —3229 kJ/mol 
Ciepło (entaipia) rozpuszczania i rozcieńczania. Proces rozpuszczenia 
snoże być związany zarówno z wydziełaniem, jak i pochianianiem energii 
na sposób ciepła, załeżnie od rodzaju rozpuszczanej substancji i rozpusz- 
czajnika. 

Jlość energii wymieniona z otoczeniem na sposób cizpła podczas 
reżpaiszczania (rp) jednego mcia substancji w określonej liczbie moli 
rozpuszczalnika nazywana jest molowym (całkowitym) ciepłem 
rozpuszczania albo molową (całkowitą) entalpią rozpuszczania 
lub krótko, ciepłem (entaipią) rozpuszczania. Ciepio to zależy między 
innymi od końcowego stężenia otrzymanego roztworu i cznaczane będzie 
w tym tekście symbolem AH „(X/aR), w którym: X — substancja rozpusz- 
czona, x — liczba moli rozpuszczalnika R. 

W miarę zwiększania stosunku liczby moli rozpuszczalnika (np. wody) 
lo liczby moli substancji rozpuszczonej bezwzględna wartość efektu ciepl- 
mego wzrasta, osiągając w dostatecznie dużym rozcieńczeniu wartość gra- 
niczną, która nie ułega zmianie przy dalszym rozcieńczaniu. Wystarcza tu 
na ogół kilkaset rnoli rozpuszczalnika na jeden mol substancji rezpusz= 
<zonej. 


Przyklad £2. Procesy rozpuszczania następujących substancji w wo- 
<izie: a) NH;, b) KOH, c) K;S04 można przedstawić za pomocą niastę- 
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pujących równań 
a) NH, + 200H30/,, = NH;(200H,0) 
AH;, (NH;/200H0) = —35,40 kJ/mol 
b) KOH,,, + 200H;0,,, = KOH (200H;0) 
AH;, (KOE/200H,0) = —55,60 kJ/mol 
c) K;S0;4,,+400H;0,., = KąSO,(400E1,) 
AH, (KaSO,/400H,0) = +27,40 kJ/mol 

Przykład 13. Podobnie jak w poprzednim przykładzie procesy rozpusz- 
czania kwasu siarkowego w różnych ilościach wody można wyrazić w nastę- 
pujący sposób: 

H;SO4., + 0,25H;0,,, = H+S04/0,25H,0) 

AH, (HSO,/0,25H,0) = —8,24 kJ/mol 
 ” HsSOx4., + 1H,0,,, = H;SO,(1 HO) 

AH, (H;SO4/1H,0) = —28,20 kJ/mol 

H,SOx4.) + 19H„0,., = H.SO,(19H.0) 

AH;, (H;SO,/19H;0) = —70,71 kJ/mol 

H-SO4ce) + aq = E„SO,(aq) 

AH;, (H;SO4/aq) = — 84,52 kJ/mol 
gdzie „aq” oznacza tak dużą ilość wody, że dalsze jej zwiększanie nie 
powoduje zmiany efektów cieplnych rozpuszczania, wobec czego wartość 
wydzielonego ciepła równa —84,52 kJ/mol jest graniczną wartością molo- 
wego ciepła rozpuszczania kwasu siarkowego w wodzie. 

Z zależności ciepła rozpuszczania od stężenia otrzymanego roztworu 
wynika, że rozcieńczanie roztworu o danym stężeniu związane jest z efektem 
cieplnym. 

Ilość energii wymieniona z otoczeniem na sposób ciepła podczas 
rozcieńczania (rc) roztworu zawierającego jeden mol substancji rozpusz- 
czonej nazywana jest molowym (całkowitym) ciepłem (entalpią) 
rozcieńczania lub po prostu — ciepłem (entalpią) rozcieńczania, 
oznaczanym w podanych przykładach AH„[X (nR)jn'R], gdzie n” jest to 
liczba moli rozpuszczalnika R dodana do roztworu X (R). 


Przykład 14. Procesy rozcieńczania roztworu kwasu siarkowego za- 
wierającego 1 mol H+SO, i 1 mol wody przez dodanie: a) 18 mol wody 
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i b) bardzo dużej ilości wody, można wyrazić równaniami: 
a) H.SO4(1H>O) + 18H;0,., = H;SO,(19 EO) 
AH,[H30,(1H:0)/18 £0] = —42,51 kJ/mol 
b) H.SO,(1 H,0) +eq = H2S0,(aq) 
AH„[H:SO,(! H;0)/ag] = —56,32 kJ/mol 
Ciepła rozpuszczania i rozcieńczania odnosi się zazwyczaj także do 
standardowych warunków izotermiczno-izobarycznych. 


3. Zależność między ciepiesm reakcji w stałej objętości 

i poż stałym ciśnieniem 

Zgodnie z definicją ciepło reakcji w stałej objętości równa się zmianie 
energii wewnętrznej (©, = AU), a ciepło reakcji pod stałym cisnieniem — 
zmianie entalpii (Q, = AH). Jeżeli założymy, że zmiana energii wewnę- 
trznej w procesie izobarycznym jest taka sama jak w izochorycznym dla 
T = const, wtedy 

Q, = Q„+p Av 
lub 

AH = AU rp Ab 
gdzie phv — praca zmiany objętości, która może” być pominięta dla 
reakcji dokonujących się pomiędzy reagentami ciekłymi lub stałymi, gdyż 
wiedy zmiany objętości są niewielkie, zatem 

0,= 0, lub AHxAU 

Natomiast w przypadku reakcji w fazie gazowej lub z fazą gazową 
pAv może przyjmować znaczne wartości. Jeżeli reagenty gazowe potrak- 
tuje się jak gazy doskonałe, wtedy 

pAv = p(0,—v.) = (n„—n,) RT =AnRT 


wobec tego 

Q, = Q„trAnRT [XIV-13] 
lub 

AH = AU +AnRT [XIV-13a] 


gdzie: v,, 7, — objętość i liczba moli gazowych produktów; v,, z, — obję- 
tość i liczba moli gazowych substratów. Dla reakcji przebiegających bez 
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zmieny liczby moli reagentów (Ax = 0) ciepła reakcji pod stałym „ciśnie. | 
niem i w stałej objętości są takie same Q, = GQ, lub AHT= AU. 


Przykład 15. Obliczyć różnicę między cieplem reakcji pod stałym ciś. 
nieniem i w stałej objętości w przypadku całkowitego spalania: a) etanolu 
i b) kwasu szczawiowego w temp. 25*C. 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XIV-13] lub [XIV-I3a] w postaci 

Q,—-0, = AH—AU'= AnRT 
a) C.H;OF, + 3024, = 200, + 3H0,2 
An = 2 mol—3 mol = —1 mol 
R=8,31 J/(mol'K),  T=273+25=28K 
9,—0, = AH—AU = —(i mol) [8,31 I/(mol-K)] (298 K) = 
= —2476 I = —2,48 KI 
b) (C00H7)x,,+0,5 Q2,,, = 2COxq,, + H>04.) 
An = 2 mol—0,5 mol = 1,5 mol 
-Q, = AH-AU = (1,5 mot) [8,31 1/(mot-X]] (298 K) = 
= 3714 J = 3,71 kI 


Przykład 16. Efekty cieplne następujących reakcji w stałej objętości 
w tenip. 259C wynoszą: 
a) Naa t3Haxqy=2NHy  Q,= —92,5 kJ 
b) 2Nxg, + Oz) 5 2N20o) Q, = +165,6 kJ 
c) CH;COOH, + 20295 = 2CCxo + 21,0.) 
Q, = —872,8 kJ 
Obliczyć ciepło tych reakcji pod stałym ciśnieniem w tej samej temperaturze. 
Rozwiązanie 
Q,=Q.trAnRT lub AH = AU+AnRT 
R = 8,314 J/(mol'K),  T=273+25 = 298 K 
a) An = 2 mol—(1 mol+3 mol) = —2 mol 
Q, = AH = —92 500 J—- (2 mo!) [8,314 7/(mol-K)] (298 K) = 
= —97455 J = —974 kJ 
b) An = 2 mol—(2 mol--1 mol) = —1 mol 
Q, = AH = 4165 600 J—(1 mol) [8,314 J/(molK)] (298 K) = 
= 4163 122 J = +163,1 kJ 
c) An = 2 mol-2 mol =0 
Q, = 0, = AH = AU = —872,8 kl 
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„Erzykład 17. Po spaleniu 0,5000 g naftalenu w bombie kalorymetrycz-: 
nej temperatura układu wzrosła o 1,820'€ Pojemność cieplna układu: 
kalorymetrycznego K = 10,47 kJ/K, a średnia temperatura pomiaru wynos: 
ok. 25-C. Obliczyć molowe ciepło spalania naftalenu pod stałym ciśnieniem 
w podanej temperaturze. 

ozwiązanie. Pojemność cieplna układu kalorymstrzycznego jest to 

ilość ciepła, którą należy doprowadzić, aby ogrzać układ o 1 stopień. 
"Wobec tego ilość ciepła wydzielona pcdczas spalania próbki nafialenu 
wynosi 

G = —-(10,46 kI/K) (1,920 K) = —20,08 kJ 

Proces Spalania w bombie kalorymetrycznej dokonuje się w stałe. 
objętości, zatem na podstawie otrzymanej wartości wydzielontgo ciepła 
obliczamy inalowe ciepło spalania neftaleru w stałej objętości. M (C;,Hę) = 
= [28,2 g/mol 
OM (CyoHe) _ (—20,08 ki) (128.2 g/mol) 

m y= 650005 





Qyw 5 AU, = 


= —5148 kJ/mol 

W celu przeliczenia na cieplo pod stałym ciśnieniem postępujemy tak. 
jęk w poprzednim przykładzie 

Colę. -F IŻ Qzgg, = I0COxy 7 4320, 

śn = 10 mol— 12 mol = —2 mel 

R = 8,314-107* kJf(mol:K), T = 273425 = 298 k 

Qy., = AH, = —5148 kJ —(2 moi) [8,314:107* kJ/(mol:ICj] (298K., 

= —5153 kJ. 


4. Podstawowe prawa termockhemii 


Wszystkie obliczenia w termochemii oparte są na następujących 
dwóch prawach wynikających z I zasady termodynamiki. 

Prawo Lavoisiera i Lapłace'a. Ilość ciepła pochłonięta lub wydzielone 
podczas rozkładu substancji złożonej na jej składniki proste równa jest 
ilości ciepła (2 przeciwnym znakiem) wymienionego podczas wytwarzanie 
tej substancji ze składników prostych. 

Prawo to stosuje się nie tylko do reakcji rozkładu i powstawania sub-- 
stancji złożonej, jak np.: 

Ss) Oz = Sz) Q, = AH, = —296,9 kJ 

SOx © Ss + Q2to) Q,=4AH, = +29%6$9 kl. 
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ale także do różnego rodzaju reakcji, np.: 

CO + H2gg, = CO + H3OQ 0, = AH, = +41,2 kJ 

HO, + CO, = CO, + Hay  Q,= AB, = —41,2 kI 

Prawe Hessa. Jeżeli reakcja chemiczna może przebiegać od określo- 
mego stanu początkowego do określonego stanu kańcowego bezpośrednio 
Lib poprzez reakcje pośrednie, to całkowity efekt cieplny w Gdu przypad. 
kach jest taki sam. 

Stwierdzenie to należy uzupełnić zastrzeżeniem, że wszystkie przemia- 
*v zachodzą albo izotzrmiczno-izobarycznie albo  izotermiczno-izo- 
«horycznie. W tych warunkach ciepło rtakcji uzyskuje własności funkcji 
stanu (str. 294). 

2 prawa Hessa wynika, że na równaniach termochemicznych można 
wykenywać takie szme działania, jek na zwykłych równaniach algebraicz- 
nych. Można więc obłicząć efekty cieplne reakcji trudnych do przeprowa» 
dzenia w kalorymetrze w sposób pośredni na podstawie znajomości efektów 
<ięplnych reakcji pośrednich. 


Przykład i8. Obliczyć entalpię (ciepło) spalania metanu w warunkach 
standardowych mając dane standardowe entalpie tworzenia ciekłej wody; 
<żwutlenku węgla i metanu: 

AH; (H20) = — 285,8 k1fmol 

AH, (CQ,) = —393,5 kJ/moi 

AH, (CH4) = — 74,9 kJ/mol 


Rozwiązanie. Równanie reakcji spalania metanu CHyy F2Oza) = 
sz C03,,+2H,0, można otrzymać z następujących równań reakcji 
pośrednich. 

a) Reakcja tworzenia metanu 


Ca, + 28, = CH, AH; (CH,) = —74,9 kJ/mol 
b) Reakcja tworzenia dwutlenku węgla 

Cisy + Oxy) = CO  AH(CO2) = —393,5 kJ/mol 
2) „Reakcja tworzenia wody ciekłej 

2Hx, + Oz = 2Hz0 

2AH; (H;0) = (2 mot) (—285,8 kI/mol) 
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Po dodaniu stronami równań b) i c) oraz odjęciu równania a) otrzy- 
mamy 

Gg + Dago) F 2Hzgg) F Dzie — Cię m2 Haga F 

= COx + 2 B;Oqo — CHęo) 

a po redukcji wyrazów i przegrupowaniu 

CH * 2045) = COzęgy + 280) 

"Wobec czego suma efektów cieplnych dwóch końcowych. reakcji zmniej-- 
szona o cizplo tworzenia mełanu powinna równać się ciepłu spalania. 
metanu 

AH. = (1 moq (—393,5 kJ/mol) +-(2 mol) (—285,8 kJ/mol) + 

—(1 m5) (—74,0 kJfjmot) = — 890,2 KJ 

W obliczeniach nie występuje entalpia standardowa tlenu, gdyż zgodnie 
z podaną uprzednio «mową, dla substancji prostych (pierwiastków) równa 
się zeru. 

7 obliczeń tych wynika, że wartość entalpii danej reskcji w warunkach 
standardowych można obliczyć, odejmując od sumy standardowych entalpii 
tworzenia produktów sumę standardowych entafpii tworzenia substratów 
uwzględniając iiczby moli reagentów 

AH? = Ż) m Ali — Ż, m AF, [XIV-14] 

produkty substraty 

Przykiad 19. Obliczyć entalpię następującej reakcji 3 Cgo+ 
+2Fe>0;,., = 4Fe,,, +3 COz,,, mając dane standardowe entalpie tworze- 
nia: AH?(CO2) = —393,5 kJ/mol, AH;(Fe;0;) = —822,2 kJ/mol. 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XIV-14] z poprzedniego przykład: 

AH; = n (002) AH; (CO) —n (FeO,) AB; (Fe,O;) 

AH; = (3 mol) (—393,5 kJ/molj—(2 mol) (—822,2 kJ/mol) = 

= —1180,5 kJ +1644,4 kJ = +463,9 kJ 
Jest to więc reakcja przebiegająca z pochianianiem energii na sposób ciepła 
(endotermiczna) w podanych warunkach. 





Przykład 206. Obliczyć entalpię reakcji ZnO,,-+COxyqy = ZaCO34,. 
w warunkach standardowych mając dane standardowe entalpie rea- 
gentów: AH?(Za0) = —348,0 kJ/mol,  AI,(CQ;) = —333,5 kJ/mol, 
AH; (ZnCO:)= —812,5 kJ/mol. 
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. Rozwiązanie 
AH; = n(ZnCO;) AH, (ZnCQ;)—n(ZnO) AŻ, ; (Źn0) + 
—n(CO>) AH, (CO) = 
= (1 mot) (—812,5 kIjmcl)—(1 moi) (—348,0 kJ/mol) -- 
—(1 moł) (—393,5 kI/jmoi) = —71,0 kJ 


Reakcja przebiega z wydzieleniem energi: na sposób ciepła, jest więc ezze- 
„CTAWCZNA. 


Przykład 23. Obliczyć siandardowę myka tworzenia ciekiego 
stunolu mając dane ciepło reakcji spalania tego aikcholu w warunkach 
ś4andardowych, równe —1367,1kJ oraz stani a, entalpię tworzenia 
dwuenku węgła: —393,5 kJjmol oraz wody ciekiej: — 285,8 kJ/mol. 

JRozwiązonie. Ponieważ reakcje spaiania etanolu przebiega według 
równania 


C,H.OH,., + 30, = 2003,,, + 3H>0ye) 


wohec tego entalpię tej reakcji można wyrazić w następujący sposób 





AHy,, = n (CQ2) AH; (CO) -+a (HO) AB; (E+0)+ 
—n(CH:0E) AH; (C;RSOH) 
2 po przekszlałceniu i podstawieniu wartości liczbowych otrzymamy 


(1 mol) AK? (CH ,0H) = 1367,2 i) +-(2 moi) (—353,5 kIjmol) +: 
+(3 mol) (—285.8 k3jmoi) = —277,2 k3 


zatem standardowa eniaipia tworzenia ciekłego etanolu 
AK, (C:H5CH) = —277.2 kl/mot 
Reakcję tworzenia stanolu wyraża równanie 
209 + 3Hag F 1/2 Oz, = CZHSCH 


Przyklad 22. Obliczyć entalpię AB? reakcji: CzHygy + Hao) = CzHg(9) 
"mając dane entalpie spalania poszczególnych reagentów: 


AH (C;H4) = — 1409 kJ/mol, AH; (Fl) = —285,8 kI/mol, 
AH; (C H.) = —1557 kijmot. 
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4 1 Podstawy obliczeń chemicenych 


Rozwiązanie. Układamy równania procesów spalania reagentów 
a) CH, F 3 02, = 2C0x, + 2H>0q5 
AH; (C;H,) = — 1409 kJ/mol 
b) Hy, = 1/2023 = H20,, 
AH; (H>) = —285,8 kI/mol 
©) CzHyęgy + 7/2024) = 2C0Ox, + 3H20 P 
AH; (C.Hę) = — 1557 kJ/mol 
Po dodaniu piecwszych dwóch równań i odjęciu trzeciego otrzymamy 
równanie reakcji, której entalpię należy obliczyć 
CJHągo F 3 02) 7 Haga F 1/2029) — CzZHsq — T/20zg) = 
=2C04% + 2H;0,, + E>0%, — 2C0zg — 3H>0q. 
a po redukcji i przekształceniu otrzymamy 
CHą F Hao) = CzHs 
zatem 


AH; = n (C;H;) AH; (CZH,) + n (Hz) AH; (Hz) — 

—n (CzH;) AK; (CzH,) = 

=(1 mol) (—1409 kJ/mol) + (1 mol) (—285,8 kJ/mol)+- 

—(1 mol) (—1557 kJ/mol = —137,8 kJ 

Jeżeli więc od sumy entalpii spałania substratów odejmiemy sumę 
entalpii spalania produktów, uwzględniając liczby moli reagentów, otrzy- 
mamy wartość entalpii danej reakcji. To stwierdzenie, mające duże znaczenie 


w obliczeniach termochemicznych można ogólnie wyrazić w następujący 
sposób 


ARĘ = Ż; n, AHXp— Ż, m; AH [XIV-15] 
substraty produkty 


Przykład 23. Obliczyć ilość ciepła wydziełonego podczas spalenia 


100 dm? acetylenu CZH„ w warunkach standardowych. Entalpia spalania 
acetylenu równa się — 1299 kJ/mol. 


Rozwiązanie. Na podstawie równania stanu gazu doskonałego obli- 


, <zamy liczbę moli acetylenu pobranego do spalenia 
| 


u (C.H) = 





pv 
RT 


p = 1,013-105$ Pa,  v= 100 dm* = 0,100 m* 
R=8,31 Pa-m*/fnol-K),  T=273425 = 298 K 
(1,013:105 Pa) (0,100 m3) 
[8,31 Pa-m*|(mol-K)](258 K) 

wobec tego ilość wydzielonego ciepła wynosi 
Q, = AH; = n(C;H;) AH; (CH) = (4,09 mol) (-—1299 xJjmof) = 
= —5313 kJ 


n (C.H) = = 4,09 mol 


Przyklad 24. Obliczyć entalpię przemiany alotropowej siarki jedno 
skośnej S, w rombową S, w temp. 25'C, jeżeli entalpia spalania siarki 
jednoskośnej wynosi —297,2 kJ/mol, a siarki rombowej — 296,9 kJ/mol. 

Rozwiązanie. Układamy równania reakcji spalania obu odmian siarki 

Si) + Ozgg) = SOxa)  AHS(Sp) = —297,2 kJ/mol , 

Sa + Oxęg, = SOx, AH; (S.») = —296,9 kJ/mol 

Po odjęciu tych równań stronami otrzymamy równanie wyrażające 
przemianę siarki jednoskośnej w rombową 


Sa F Oz) — Sty — Oza) F SQzgy — SOżi 


Sa = So 

zatem 
AB; = (1 mol) —(297,2 kJ/mol)—(1 moi) (—296,9 ki/mol) = 
= —-03 kl 


Przemiana jednego mola siarki jednoskośnej w rombową w warunkach: 
standardowych związana jest z wydzieleniem 300 J ciepiz. 


Przykład 25. Ciepło rozpuszczania l mol H;S04 w 4 mol wody 
wynosi — 54,43 kJ/mol, a w 9 mol wody —63,22 kJ, natomiast w dużej 
iłości wody —84,52 kJ/mol. Obliczyć ciepło rozcieńczania roztworu za- 
wierającego 1 mol HSO, i 4 mol wody podczas dodania: a) 5 mol wody 
i b) dużej ilości wody. 

Rozwiązanie. Procesy rozpuszczania kwasu siarkowego w wodzie 
przedstawiamy za pomocą równań: 

a) H.SOx4, + 4H20,., = H.S0,(4H,0) 


AH;, (H,SO,/4H,0) = — 54,43 kJ/mol 
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b) H;S0,,., + 9H;0)., = H,SO,(9H,0) 
AH, (H-SO,/9H,0) = —63,22 kJ/mol 
©) H,S0,, + aq = H,SO,(aq) 
AH, (H,SO,/aq) = —84,52 kJ/mol 
Jeżeli od równania b) odejmiemy równanie a), otrzymamy równanie 


procesu rozcieńczania roztworu zawierającego 1 mol HSO, i 4 mol wody 
przez dodanie 5 mol wody 


H.S0,(4H,0) + 5H,0,., = H;SO,(9H;0) 
zatem i 
AH, [H1480,(4H;0)/5H1,0] = AH;, (H,SO,/9 H;0)— 
—NH„(H,SO,/4H,0) = (—63,22 xJ/moi) — ( — 54,43 kJ/mol) = 
= —8,79 kJ/mol 
Podobnie jeżeli od równania c) odejmiemy równanie a), otrzymamy 
równanie procesu rozcieńczania tego samego roztworu dużą ilością wody 
H,S0.(4H;0) + aq = BaSO4(ea) 
wobec tego 
AHy [H.S0,(4H,0)/aq] = AREA SO JEJ ARE EO Ki) = 
= (—84,52 kJ/mol) — (— 54,43 kJ/mol) = —30,09 kJ/mol 


58. Zależność entalpii reakcji (ciepła reakcji pod stałym 
ciśnieniem) od temperatury. Prawo Kirchhoffa 


Jeżeli oznaczymy przez AHr, entalpię reakcji w temperaturze 74, 
a przez AJI,, entalpię tej reakcji w temperaturze 7, wtedy 

AHq, = AH, ŁACygy(72— T;) [XIV-t6] 
lub 

Dxr.) = Dyr ACz (T> — Ti) 
Przy czym i 


ACyey = Ż, ni Cyfs— Ż; 7 Cytai 


prodekty substraty 
gdzie n;, oraz C *„(ś,)i oznaczają odpowiednio liczbę moli oraż średnie ciepło 
molowe pod stałym ciśnieniem reagenta i. 


2) 281 


W podobny sposób może być wyrażona zależność ciepła reakcji 
w stałej objętości od temperatury. 

Wzór (XIV-16) przedstawia w uproszczonej postaci tzw. prawa 
Kirchhoffa i może być stosowany w przypadku niezbyt dużych różnie 
temperatur. 


Przykład 26. Entalpia reakcji syntezy amoniaku: Nagy+3 Hg = 
= 2NH(,) W warunkach standardowych wynosi —92,4 kJ. Gbiiczyć ental. 
pię tej reakcji w temp. 50%C mając dane średnie ciepła molowe pod stałym 
ciśnieniem dla poszczególnych reagentów: 

Can (N2) = 29,0 J/(mol-K) 

Cyay(H2) = 28,9 I/(mol-K) 

C,ez(NH») = 36,2 J/(moi:K) 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XTV-16] 

AB, = AHy, +AC,go(T3—T;) 

T, = 273+25 = 298 K, Tą = 273 +50 = 323 K 

AH398 = —924 kJ, T+—Ty = 323 K—298 K =25K 

ACyszy = 1 (NH) C„(NH;) —n (N2) C„cz(Nz) + 

—n(Hz) C,a.,(H2) = (2 mot) [36,2 J/(moi-K)] +- 

—(1 moi) [29,0 J/(mol-K)]-(3 mol) [28,9 J/(mot:K)] = 

= —43,3 JJK = —0,0433 kI/K 

AH3a; = — 92,4 kJ +(—0,0433 kI/K) (25 K) = —93,5 kJ 


Przykład 27. Dla reakcji: 2 COqg, + Og) = 2 COx4,, Obliczyć różnicę 
między entalpią w temp. 25*C (298 K) i entalpia w temz. 100?C (373 K). 
Średnie ciepła molowe reagentów pod stałym ciśnieniem są następujące: 

Czasy (CQz) = 38,9 3/(nol E) " 

Cgry(CO) = 29,1 3/(mol:K) 
Częasy(O 2) = 29,7 J/(moi:K) 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XTV-16] w postaci 

AH za —AHzgg = AC,qe.y(373 K--298 K) 

ACygsy = (2 mol) [38,9 1/(mol-K)]-(2 mof) [29,1 J/Gnol: K)j + 

—(1 mol) [29,7 Jj(moi*K)] = —10,1 J/K = —0,010£ kIJK 

AHsą3 —AHzgg = (—0,0101 k3/K) (75 K) = —0,758 kJ 
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Q wpływie temperatury na entalpię reakcji decyduje nie tylko różnica 
temperatur, ale w znacznym stopniu różnica ciepeł mołowych produktów 
i substratów, która może niekiedy przyjmować wartości bliskie zera. 


6. Druga zasąda teracdynamiki. Eutropia. Energia 
swobodna. Entałpia swobodna 


Istnieje wiele różnych sformułowań II zasady termodynamiki, które 
można jednak sprowadzić do ogólnego stwierdzenia, że zachodzące w przy- 
rodzie procesy dążą do stanu równowzźgi tzn. de stanu, w którym żadna 
własność układu nie ulega zmianie w dowolnie długim okresie czasu. 

Wszystkie naturalne procesy są w mniejszym lub większym stopniu 
nieodwracalne. Ich cechą charakterystyczną jest brak równowagi w układzie 
i dokonywanie się w sposób samorzutny. W celu określenia warunków 
przebiegu takich procesów oraz osiągnięcia stanów równowagi wprowa- 
dzono funkcję zwaną entrepią S. którę można określić w najprostszy sposób 
poprzez jej zmiany w procesie izotermicznym (T' = const) 


$2-5, = AS m -Ś4. [XIV-17] 


gdzie: Q,, — energia wymieniona sa sposób ciepła w procesie edwracat- 
nym; 7' — temperatura bezwzględna. 

Proces odwracalny jest wyidealizowanym procesem granicznym, 
w którym następuje zrównoważenie działających sil w wyniku przebiegu 
poprzez kolejne stany równowagi. Możliwe jest dokładne przywrócenie 
stanu wyjściowego nie tylto układu, ale także oddziałującego na układ 
otoczenia. Istnieją procesy, w których wymienione ciepło w przemianie 
rzeczywistej jest takie samo jak i w odwracalnej. Są to procesy ogrzewania 
lub oziębiania oraz przemiany fxzowe. 

Gdy procesy dokonują się w układzie izolowanym, to w przebiegu 
odwracatnym entropia nie ulega zmianie (AS = 0), a w przebiegu nieod- 
wracalnym entropia wzrasta (AS > 0). 

Wzór [XIV-17] zawiera nie tylko definicję entropii, ale wskazuje 
także na sposób obliczenia jej zmian.*) 


© Bardziej ogólną definicję entropii wyraża wzór w postaci różniczkowej d$ = 
[i 
== i dotyczący przemiany ełementarnej, w której układ wymienia nieskończenie 
malą ilość ensrgii na sposób ciepła dO, w temperaturze T. 


2983 





Jeżeli uwzględnimy zależność [XIV-7] na pracę w' odwracalnym 
procesie izotermicznym oraz związek W,, = —Q,,, to otrzymamy równanie 
wyrażające zależność entropii od objętości 


S,—S, = AS = 2,303nR Ig [XIV-18] 
i 
lub od ciśnienia 
S2-5, = AS = 2,303nR lep [XTV-18a] 
2 


Natomiasż zależność entropii od temperatury w stałej objętości 
wyraża wzór 


$,-5, = AS = 2,303nC, 8-7 [XTV-19] 
I 
a pod stałym ciśnieniem 
52-58, = AS = 2,303nC, 8-7, [XIV-19a] 


Ponieważ do określenia możiiwości reakcji chemicznych do samorzut- 
nego przebiegu ma znaczenie zarówno entropia jak i euergia, wprowadzono 
dodatkowe funkcje wiążące te dwie wiełkości. Są nimi: 

a) energia swobodna F (funkcja Helmholtza) 


F=U—TS [XIv-20] 
b) entalpia swobodna G (funkcja Gibbsa) 
G=H—TS [Xtv.21] 


Uwaga. Następujące funkcje termodynamiczne: energia wewnętrzia, 
entalpia, entropia, energia swobodna i entalpia swobodna 34 te tzw. funkcje 
stanu, które tym się charakteryzują, że zależą tylko ad stanu noczątkawega 
1 końcowego danej przemiany — ich zmiana nie zaieży od sposobu przejścia 
między tymi stanami. 

Energia swobodna znajduje zastosowanie do badań procesów izo- 
chorycznych (v = const) podobnie jak energia wewnętrzna, a entalpia 
swobodna do procesów izobzrycznych (7 = const) tak jaK entalpia i dla- 
tego ma większe znaczenie praktyczne. Jej zmiany dokonujące się w pro- 
cesie izotermiczno-izobarycznym (T i p = const) określa wzór 

AG = AH-TAS [X1V-22] 

Jeżeli w tego rodzaju procesie następuje zmniejszenie entalpii swobod- 
nej AG < 0, wskazuje to na przebieg samorzutny (nieodwracalny). Gdy 
entałpia swobodna nie ulega zmianie AG = 0, układ znajduje się w stanie 
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"równowagi, a gdy wzrasta AG > 0, wtedy jest proces wymuszony — samo- 


rzutnie może dokonać się preces w kierunku przeciwnym. 

Ze względu na duże znaczenie entaipii swobodnej i entropii, jakie 
znajdują te funkcje w obliczeniach: warunków dokonywania się reakcji 
chemicznych wyznacza się także ich wartości standardowe. 

Podobnie jak standardowa cnta!pia tworzenia AZ, (str. 279) okre- 
ślana jest standardowa entalpia swobodna tworzenia AG;: dotyczy więc 
syntezy jednego mola związku z pierwiastków trwałych w warunkach 
syntezy (298,15 K, 101 325 Pa), dla których standardową entalpię swobodną 
przyjmuje się równą zeru. 

Standardowa entalpia i standardowa entalpia swobodna są wiel- 
kościami względnymi, tzn. że wyznacza się tylko ich zmiany. 

Standardowa (molowa) entropia S* jest wielkością bezwzględną, co 
wynika z 1II zasady termodynamiki, według której entropia molowa 
czystych substancji krystalicznych, pierwiastków i związków, tworzących 
kryształy doskonale, jest równa zeru w temperaturze zera bezwzgłędnego 
Str=ox = 0. Standardowe entropie wyznaczane są tak jak poprzednie 
funkcje dia znormalizowanych warunków temperatury i ciśnienia, Ich 
wartości są oczywiście większe od zera zarówno dla związków, jak i pier- 
wiastków. 

Entalpię swobodną reakcji w warunkach standardowych można obli- 
czyć korzystając z zaieżności 


AG? = Ż, m, AGya — Ż, n; AGx» [X1V-23] 
produkty subsiraty 
podobnie entropię reakcji 
AS; = Ż)n.Si— Ż; n, Si [xIv-24] 
produkty Substraty 


Przykład 28. Molowe ciepło parowania alkoholu propylowego 
L = 41,34 kJ/mol w normalnej temperaturze wrzenia 97,2%C. Obliczyć 
zmianę entropii podczas odparowania jednego mela alkoholu. 

Rozwiązanie. Proces parowania jest procesem izotermiczno-izoba- 
rycznym. Stosujemy wzór [XIV-17] w postaci 

Że 

45 = = jj 

Q, = L= AHpatow, = 41,34 kJ/mol = 41 340 I/mol 


ŁŻ 


AS= GI2+2B2K O 3004 Ko 7115 Jlmol:K) 
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Reguła Troutona wzór [X1-8] może być wyrażona poprzez entropię. . 


parowania 
ASparow. = zm = Aparow. sz 88 J/(mol-K) 
Tyrzenia wrzenia 
Przykład 29. Obliczyć zmianę entropii podczas odwracalnego, izoter- 
micznego rozprężania 5,00 mol gazu doskonałego od objętości 2,00 dm3 
do 20,0 dm*. 
Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy na podstawie zależności [XIV-1 8]. 


AS = 2,303nR Ig i 
1 


n = 5,00 moł,  R=8,31 J/(mol:K) 
vą = 2,00 dm3, ua = 20,0 dm3 


20,0 dm? 
AS = 2,303 (5,00 mol) [8,31 J/(mol-K)] 18-066 dm” = 95,7 J/K 


Przykład 30. 2,00 mol helu ogrzano od temp. 20*C do 80*C pod stałym 
ciśnieniem. Obliczyć zmianę entropii dla tego procesu. Ciepło molowe helu 
pod stałym ciśnieniem Ć, = 20,8 J/(mol-K). 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XIV-19a] 


AS = 2,3030, Ig-72- 
1 


n = 2,00 mol, C, = 20,8 J/(mol-K) 
Ty = 273420 = 293 K,  T;= 273480 = 353 K 


3 
AS — 2,303 (2,00 mol) [20,8 J/(mot-K)] 1g-ęz-= 7,75 JJK 


Przykład 3t. Obliczyć: a) zmianę entalpii swobodnej i b) zmianę 
energii swobodnej podczas odparowania 1,00 moł czterochlorku węgla 
w jego temperaturze wrzenia 76,6?C pod ciśnieniem normalnym. Wytwo- 
rzoną parę nasyconą potraktować jako gaz doskonały. 

Rozwiązanie 

a) Stosujemy wzór [XIV-22] (p — proces parowania) 


AG, = AH,— TAS, 


przy czym 
AH 
EA 
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wobec iego 
T, AH, 
T 
Entalpia swobodna nie ulega zmianie, gdyż zachodzi równowaga 
pomiędzy iazą ciekłą i gazową (parą nasyconą). 
bj Zmianę energii swobodnej można wyrazić wzorem 
AF, = AU, — 7, AS, 
oraz 
AU, = AH, —p Ao 
zatem 
AF, = AG,—p Av 


AG, = AH,— 


ub 
AF, = —p(02—0v,) 
gdzie: s, — objętość fazy ciekłej, którą można pominąć, a > — objętość 
fazy gazowej, wobec tego 
AF, = — pr = —nRT, 
n=l100 mol, K=8,31 I/(mol-K) 
Ty = 273,2-+76,6 = 345,8 K. 
AF, = —(1,00 mol) [8,31 1/(mol'R)1 (349,8 K) = —2907 I 
Obliczenia można także wykonać wyznaczając vz w temp. 349,8 KK. 
(0,0224 m?) (349,8 Kj 
i RSE "<> <co 
AF, = —pv, = —(1,013-103 Pa) (0,0287 m*) = —2907 J. 
Przykład 32. Obliczyć entalpię swobodną reakcji: C-Hygy+Hx. = 
=C;,H$( dokonuiącej się w warunkach standardowych, mając dane 
standardowe entaipie swobodne rcagentów: 
AG; (C-H,) = 68,1 kJ/mol 
AG; (C;Hs) = — 32,9 kJ/mol 
Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy na podstawie wzoru [XIV-231 
AG, = n (C.H) AG; (CEE) —n (CJH,) AG; (CE) = 
= (1,00 mol) (—32,9 kJ/mol) — (4,00 moi) (68,1 LF/mol) = 
= —104 kJ 


= 0,0287 m* 
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Ujemna wartość entałpii swobodnej wskazuje na to, że reakcja uwodor- 
nienia etylenu może dokonać się samorzutnie w warunkach standardowych, 


Przykład 33. Obliczyć zmianę standardowej entropii reakcji rozpadu 
węglanu srebra: Ag;COą., = Ag20,,+CO>,, mając dane standardowe 
entropic reagentów: 

S'(Ag20) = =121,7 J/(mol-K) 

SCO) = 213,6 J/(moi-K) 

S"(AgzCO:) = 167,4 J/(mol-K) 

„Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XIV-24] 

AS; = n (Agz0) STAg20) +n (CO) (CO) + 

—n (Ag;CO;) S*(Ag;CO;) = 

= (1,00 mof) [121,7 J/(mot: K)]+(1.00 mol) [213,6 J/(mol- K)+ 

—(1,00 mol) [167,4 J/(mol:K)] = 167,9 J/K 

Reakcja przebiega z dość znacznym wzrostem entropii, co wiąże się 
2 wytworzeniem gazowego produktu. Entropia jest pewnego rodzaju miarą 
stopnia nieuporządkowania układu, w którym dokonuje się określony 
proces. Powstała faza gazowa z faz stałych zwiększa stan nieuporządkowa« 
nia. 


Przykład 34. Obliczyć entalpię swobodną reakcji: COzy, +4 Hy, z 
= CH4, +2H,0,,, w warunkach standardowych mając dane standardowe 
entalpie i entropie reagentów 


AB; (CH,) = — 74,8 kijmol,  S'(CH;) = 186,1 J/(molK) 
AH; (HO) = —241,8 kJ/mol, *(H,0) = 188,7 3/(mol:K) 
AH, (CO>) = —393,5 kJjmol, _ S"(C0;) = 213,5 J/(aot'K) 
S*(H) = 130,5 3/(mol"K) 
Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy na podstawie wzoru FXTV-22] 
w postaci 
AG; = AH; —298 K-ASy 


przy czym 
AB? = n (CH,) AB) (CHy)-Ls (20) AH; (H,0)+ 
—u (CO) AR (CO) = 


= (1,00 mol) (—74,8 kJ/mol) +(2,00 moi) (—241,8 k3jmoD+ : 
—(1,00 mol) (—393,5 ksjmep = — 164,9 kT 


"Pr+ 


OE 





oraz 
AS; = n (CH;) S*(CH,) +n (H0) S?(H;O —n (CO;) S'(CO.) + 
—n(H) S*(H2) = (1,00 mol) [186,1 J/(mol-K)] + 
+(2,00 mol) [188,7 J/(mol- K)] — (1,00 mol) [213,6 3/(mol-K)]+ 
—(4,00 mol) [130,6 J/(mol-K)] = —172,5 J/K = —0,1725 kJ/K 
zatem 
AG; = — 164,9 kJ—(298 K)(—0,1725 kJ/K) = 
= —1649 kJ +51,4 kJ = —113,5 kJ 


Przykład 35. Ocenić, która z odmian alotropowych węgla, grafit 
czy diament jest trwała w warunkach standardowych, dla których dane są. 
entalpie spalania: diamentu — 395405 Jjmol i grafitu —393 514 J/mol 
oraz entropie: diamentu 2,439 J/(mol-K), a dla grafitu 5,690 J/(mol:K). 

Rozwiązanie. Aby wykazać, która z odmian węgla jest trwała w poda- 
nych warunkach należy obliczyć entalpię swobodną przemiany (p) jednej 
odmiany węgla w drugą, np. Caiamen: = Czrari 

AG; = AH, —(298 KASZ 


Entalpię przemiany obłiczamy jako różnicę entalpii spalania diamentu 
1 grafitu 


AH; = (1,000.mo!) (— 395405 J/mol)+ 

—(1.000 mol) (—393 5i4 J/mol) = — 1891 J 
a entropia tego procesu 

AS; = (1,000 mo!) [5,690 J/(mol:K)]+ 

—(1,000 mol) [2,439 J/(mot-K)] = 3,251 J/K 
zatem 


AG; = —1891 J—(298 K) (3,251 J/K) = —2860 J = —2,86 kJ 


Ponieważ entalpia swobodna maleje, wobec tego przemiana diamentu 
w grafit powinna przebiegać samorzutnie, czyli trwalsza jest odmiana węgla 
w postaci grafitu w warunkach standardowych. 

Gdyby przemiana dokonywała się w układzie izolowanym, to uzyskany 
z obliczeń wzrost entropii wskazuje także na samorzutny przebieg w kie- 
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runku grafitu. Także i ujemua wartość entalpii potwierdza ten kierunek 
przemiany, gdyby istotne znączenie miała wymiana energii. Entalpia swo- 
bodza uwzględnia zarówno czynnik entropowy, jak i energetyczny. 


7. Zadania 


XIV-1. 5,00 moli gazu doskonałego oziębiono od temp. 20 do — 20*C pod stałym 
ciśnieniem, Obliczyć zmianę entalpii, zmianę energii wewnętrznej oraz wymienioną 
enespię na sposób ciepła i pracy. Cieplo molowe gazu pod stałym ciśnieniem równa się 
20,79 J/(mot:K). 

KIV-2. 1,090 mol gazu doskonałego zajmujący początkowo objętość 100 dm* 
sprężone izotermicznie i odiyracainie do objętości 10,0 dm* w iemp. 20*C. Obliczyć 
pracę i ciepło wymienione w tym procezie. 

"  KIV-3. 1,00 moł gazu doskonałego znajdującego się pod ciśnieniem 101,3 kPa 
został sprężony do ciśnienia 405,2 kPa izotermicznie i odwracałnie w temp. 25%0, 
Obliczyć rracę i ciepło wymienione w tym procesie. 

RIY-4. Molowe ciepło parawania wody w terap. Ł00%C pod ciśnieniem normal- 
nym wynosi Ł = 40,66 kJ/moi. Obliczyć: a) zmianę entalpii, b) wymienioną pracę 
i c) zmianę energii wewnętrznej podczas odparowania 100 g w podanych warunkach. 
M (H10) = 18,02 g/mol. Założyć, że parz wodna zachowuje się jak gaz doskonały. | 

XIV-5. Ile energii na sposób ciepla należy zużyć, aby ogrzać 20,0 g azotu cd temp. 
20 do 50*C: a) pod stałym ciśnieniem i b) w stałej objętości. Średnie ciepło motowe 
azotu pod stałym ciśnieniem wynosi 29,16 J/(mol-K). 

XITY<. Obliczyć różnicę między ciepłem pod stałym ciśnieniem (zmianą entalpii) 
i w stałej objętości (zmianą energii wewnętrznej; następujących reakcji: 


a) CaOsy -+ SIOx, = CaSIO-qp 

E) CeH2Q6tsy 7 602) = 6COz + 6EH;Oin 

O) CO(NH2)xq + 3/2049 = COz 7 Nz F 2B20:, w temp. 259C 
d) 2B:5 + SOx = SS + 2H040, w temp. 25 i 507C 


XEV.7. Molowe ciepio spałania propanu C;71, w stałej objętości w terzp. 259C 
wynosi —2212,5 kijmoi. Obliczyć molowe ciepło zpziznia tego związku pod stałym 
ciśnieniem w tej samej temperaturze. " 

XTY.8. Ułożyć rówuenia reakcji twcrzemia następujących związków: 

a) K,Fe(CN)., b) E>SIF;, ©) Hga0. 

XiV-$, Obliczyć entaipie następujących rcakcji w warunkach standardowych ' 

ma podstawie siandardowych entalpii tworzenia reagenżów: 


2) 2NQag; = WaOa 

B) Cx + COzgo = 2CO 

©) PoQw, + Exo = Phu + Hx0, 

d) FezOx + 300, = 2Feg, 7 SCOzyy 


>) 
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XIV-10. Obliczyć entalpię spalania tlenku węgla na podstawie standardowych 
entalpii tworzenia CO» i CO (tabl. 5). 

XIV-1i. Obliczyć entalpię reakcji: C.Hx, + Hp = CJHęcgy W warunkach 
standardowych na podstawie entalpii spalania reagentów (tabl. 6). 

XIYV-12. Na podstawie następujących równań reakcji oraz ich standardowych 
entalpii obliczyć standardową entalpię tworzenia bromku srebra: 


a) AgzQ0 + 2HBrg = 2AgBr; 1 HzOa 
AH? = —382,0 kJ 


b) 2Ag + Z Oxa = AS20y 


NH) = —30,6 kJ 
c) Ham + Brac) = 2HBTq 
LH, == —T24 KI 


d) Hg + > Oy) = E2On; 


BH; = —285,8 kJ 


XIV-13. Po rozpuszczeniu 10,0 g wodorotlenku sodowego w wodzie znajdującej 
się w kalorymetrze temperatura wzrosła o 2,50*C. Pojemność cieplna kalorymetru 
wynosi 5230 J/JK. Obliczyć ciepło rozpuszczania wodorotlenku sodowego. 

XIV-14. Obliczyć w przybliżeniu o ile stopni podwyższy się temperatura roz- 
tworu otrzymanego po rozpuszczeniu I mol kwasu siarkowego w 200 g wody, jeżeli 
ciepło rozpuszczania kwasu siarkowego w tych warunkach wynosi —74,9 kJ, a ciepło 
właściwe roztworu równa się 3,14 J/(g-K). 

XEV-15. Entalpia reakcji: 2N02,, = 2NO,, + Q2,, w warunkach standardo- 
wych wynosi 113,2 kJ. Obliczyć entalpię tej reakcji w temp. 50*C. Średnie ciepła 
molowe pod stałym ciśnieniem reagentów wynoszą: 

Chszy(NO) = 29,87 J/(mol: K) 

Cis 02) = 29.50 3/(mol: K.) 

Czsn(NOz) = 40,95 J/(mol: X) 

XiV-16. Obliczyć. zmianę entropii podczas stopienia 10,0 g lodu w temp. 0'C 
pod normalnym ciśnieniez: z wyiworzeniem wody w tej samej temperaturze. Molowe 
ciepło (entalpia) topnienia lodu wynosi 6012 5/mol. 

XIV-17. Obliczyć zmianę entropii podczas izotermicznego ! odwracalnezo sprę- 
żania 2,00mo0l gazu doskonałego od ciśnienia 152 kPa (1,50atm) do 1520 kPa 
415,0 atm). 

XIV-18. 4,00 mol argonu oziębiono od temp. 20%C do —20*C w stałej objętości. 
Obliczyć zmianę entropii argonu wiedząc, że ciepio molowe argonu w stałej objętości 
wynosi 12,5 J/Xmol-K). 

XIV-i$. Obliczyć entalpię swobodną reakcji: Cze, + ZH10G = CQzy + ZH 
w warunkach standardowych na podstawie standardowych entalpii swobodnych 
aeagentów: 


AGĄCO-) = — 334,4 kJjmol,  AGUH+Q), = — 228,6 kJ/mol 
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XIV-20. Obliczyć standardową entropię reakcji: 2COg + Oza = 2COxy . 
stosując standardowe entropie reagentów (tabl. 5). i 

XIV-21. Obliczyć entalpię swobodną reakcji: 2NOg + Oz = 2NOz 
w warunkach standardowych stosując standardowe entropie reagentów (tabl. 5) oraz 
standardową entalpię reakcji (zadanie XIV-15). 

XIVv-22. Obliczyć zmianę entalpii swobodnej podczas izotermicznego rozprężania 
1,00 rnol gazu doskonałego od ciśnienia 1013 kPa (10,0 atm) do ciśnienia 101,3 kPa 


(1,00 atm) w temp. 20*C. 








Rozdział XV 
KINETYKA I STATYKA CHEMICZNA 


1. Szybkość i stała szybkości reakcji. Rząd reakcji. 
Okres półtrwania 


Szybkość reakcji chemicznej określa się ubytkiem stężenia substratów 
Jab wzrosterh stężenia produktów w jednostce czasu. W miarę postępu 
reakcji szybkość jej ulega zmianie. W stałej temperaturze szybkość reakcji 
jest proporcjonalna do iloczynu stężeń substratów w danej chwili, wystę- 
pujących w odpowiednich potęgach. 

Jeżeli reakcja 

aA+bB... > produkty 
przebiega w prosty sposób bez etapów pośrednich w ukiadzie jednolitym 
(up. w fazie gazowej lub ciekłej), wówczas związek między szybkością, 
v i stężeniami molowymi c (A), e(B),... substratów A, B,... wyraża rów- 
nanie 

v = kc'(A) c”(B) ... [XV-1] 
gdzie k jest to tzw. siała szybłeści reakcji, która dla danej reakcji zależy 
od temperatury, a nie zależy od stężenia reagentów. Suma wykładników 
potęg a+-5+... = r określa rząd reakcji. 

"'Na podstawie zależności [XX7-1] oraz defnicji szybkości reakcji 

można wyprowadzić wzory na.stałe szybkości k, których postać zależy od 
rzędu reakcji, 





W. przypadku reakcji pierwszego rzędu: A — produkty, 
v = k;ce(A) 
wzór na stałą szybkości ma postać 








—_ 2,303 , ceo(A) 
ky =——1s— A) LXV-2] 
gdzie: co(A) początkowe stężenie substratu A, a c (A) — stężenie po czasie £. 
Natomiast dla reakcji drugiego rzędu można rozzóżnić dwa przypadki: 
2 A — produkty oraz A-+B — produkty 
Wobec tego 


s=k,c(A) lub v=kye(A)e(B) 
Jeżeli założymy, że stężenia substratów A i B są jednakowe: c (A) = 
= e(B) = c, wtedy w obu przypadkach 


v = ky c? 
a wzór na stałą szybkość przyjmie postać 
„i POTEH A 
ET" | [XV-3] 


Ze wzoru [XV-2] i [XV-3] można obliczyć stężenie substratów w do» 
wolnym czasie t, znając stężenie początkowe oraz stałą szybkości reakcji. 
Czas, po którym przereaguje połowa początkowej ilości substratu 
nazywa się okresem półtrwania reakcji lub okresem polowicznej przemiany 
Iyra: 
Podstawiając do wzoru [XV-2] lub [XV-3] 1 = ty oraz € = cq/2 
otrzymamy dla reakcji pierwszego rzędu 


— 2,203 co(A) s 2,203 _2203 1g2 A 693 k 
RRC ZAAKAJZ =" e O DEV<T 
dla drugiego rzędu 
z co —(Co/2) z: Cał2 | > 1 [XV-5] 


z ku Co(Co/2) kylco/2) | knco. 
Okres półtrwania w przypadku reakcji pierwszego rzędu jest tak samo cha- 
rakterystyczną wielkością, jak i stała szybkości. Natomiast w przypadku 
reakcji drugiego rzędu zależy od początkowego stężenia substratów. Im 
stężenie to jest większe, tym krótszy okres czĘSU, po którym zmniejsza się 
onG do połowy 
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Przykład i. W jakich jednostkach wyrazi się stała szybkości w przy- 
padku reakcji: a) pierwszego rzędu i b) drugiego rzędu? 

„Rozwiązanie. Jeżeli oznaczymy przez c; stężenie molowe substratu 
w czasię t;, a przez cą stężenie molowe tego substratu w czasie ft. różniącym 
się niewiele od £,, przy czym £, > £,, to szybkość (średnią) reakcji można 
przedstawić za pomocą wzoru 


(znak minus stawiamy dlatego, aby szybkość była dowi, gdyż c» < cy). 
Wobec tego wymiar szybkości 


[stężenie molowe] _ _ [liczba moli] 
Me [czas] -_ [objętość] [czas] 


a jednostkami szybkości są mol/(dm3-s), mmol/(cm*:s), mol/(m?**s) luk 
kmol/(m?*R) itp. 
a) Reakcja pierwszego rzędu 


v 

ky = a: 

więc 
L [szybkość]  - [stężenie molowe] 1 

(EJ = [stężenie molowe] " [stężenie molówe][czas] _ [czas] 

Zatem stałą szybkości reakcji pierwszego rzędu można wyrazić w od-. 
wrotnościach sekundy, minuty iub godziny: 
1 1 





1 k 1 RAS z 
sick, mia 772 2 R” 
b) Reakcja drugiego rzędu 
ku z, -F 
stąd 
kie —__ fstężenie molowej 1 = 
Tstężenie molowej* fczas] [stężenie molowe] czas] 


[objętość] 
/_ [liczba moii] [czas] 


Stała szybkości reakcji drugiego rzędu może więc być wyrażona 
w dm?/(mol"s) = dm*-mol"*-s"*%, dm?*/(mmol's) = dm3:mmol"*'s"*, 
m*/(mol-b) = m3-mol"*-h"* itp. 
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Jeżeli reakcja przebiega w fazie gazowej, to na ogół śledzi się zmiany 
ciśnienia i wtedy szybkość reakcji wyraża się w jednostkach ciśnienia na 
jednostkę czasu, np. kPa/s, Pa/s. Wymiar stałej szybkości reakcji pierwszego 
rzędu nie ulegnie zmianie, natomiast wymiar stałej szybkości reakcji dru- 
giego rzędu będzie odwrotnością iloczynu ciśnienia i czasu np. 1/(Pa's) = 
=Pa"'-s"1, 1/(kPa-s) = kPa” !-s"*. 


Przyklad 2. Rozpad pięciotlenku azotu w roztworze czterochlorku 
węgla przebiega jako reakcja pierwszego rzędu 


N, Q; + produkty rozpadu 


Na podstawie następujących danych obliczyć: a) stałą szybkości tej 
reakcji oraz b) szybkość w tych czasach, w których oznaczono stężenie 
molowe ce pięciotlenku azotu: 


czas, t/s 0 182 | 319 | 528 | 867 





stężenie N;O;, cjmol:dm"> 2,33 | 2,08 | 1,91 | 1,57 | 1,36 


Pomiary wykonano w temp. 45'C. 
Rozwiązanie 
a) Stałą szybkości reakcji obliczamy według wzoru [XV-2] 


1 2,3023 g _£o(N:©:)_ 


MS TRGZ(N0.) 
przy czym 
cą(H1,05) = 2,33 moż/dm* 5 
2,303 , 2,33 zaol/dm* gą: 
sę = Z | m = 4 = "1074 s”1 
kar: od mojdny = CZ DORNA 
; 2,393 33 3 molfdm* POŁ: A adi 
ZR zżyiecią = 4 — = 4-2 1 
Ki =-zię-g 18-Tgr moljcnąs — 0,000624-- = 6,24:107* s 
| 2,303 ,. 2,33 mot'im* i 
PP aj I | pm 1074 s”1 
KM ="zgs 5 167 mne 0,000 631 --—= 6,31:107" s 


1 
= 0,000 622 — = 6,22'107* s” 





Wartość średnia k, = 6,25:107%s71 
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b) Szybkość reakcji w podanych czasach obliczany za pomocą wzoru 
p = ke (NOs) 


gy = (625-107) (2.08 moł/dm?*) = 1,30-10-3 mol/(dm* 's) 





ył = (625-107) (1,91 moł/dm?) = 1,20-1073 mol/(dm*:s) 


i 
j 


p” = (c25-100-) (1,67 mol/dm3) = 1,04:1073 mol/(dm*'s) 


gp = - (6 25-107% 4036 mol/dm*) =.0,85-1073 moł/(dm*-s) 


Natomiast wartości średnie szybkości reakcji w podanych obszarach. 
czasu są następujące: 


5 (2,08 mol/dm?)— (2,33 moljdm*) _ 
a=" Gsżs)-65 7 


4 (1,91 mol/dm*) — (2,08 mol/dm*) _ poz , 
w R =(o0 wł 1,24-1073 mol/(dm*-s) 


j u — _ (167 moljim*)— (1,91 mol/dm*) _ Ę 
= SR Ó-6B 3 = 1,15-107% mol/(dm*-s) 


* 3y_ 3 
| aż (1,36 mol/dm*) (1,67 mol/dm ) = 0,92-10-3 mol/(dm*-s) 


oj (867 s)--(528 s) 
Przykład 3. Rozkład termiczny tlenku etylenu w fazie gazowej 
CH, —CH, > CH; + CO 

NZ 


= 1,37:1073 mol/(dm*'s) 


badano w temp. 414?C mierząc ciśnienie całkowite p w różnych odstępach. 
czasu w układzie o stałej objętości. Otrzymano następujące wyniki: 


h czas, t/mia 0 50 | 70 | 5,0 | 12,0 
sd A 

A 

k ciśnienie całkowite, p/kPa 15,53 | 16,40 | 16,76 | 17,16 | 17,73 


Wykazać, że reakcja jest pierwszego kuz obliczając stałą szybkości 
tej reakcji. 

Rozwiązanie. Ponieważ stężenie molowe gazu jest proporcjonalne do 
jego ciśnienia w danej temperaturze (p = cRT), wobec tego do wzoru 
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TXV-2] podstawiamy zamiast początkowego stężenia c, ciśnienie począt. 
kowe p, tlenku etylenu (e), a zamiast stężenia e po czasie £ — ciśnienie 
p. tego gazu 
._2303 ,_ -Po 
ORG” 
Jeżeli oznaczymy przez p, ciśnienie cząstkowe metanu, a przez p,, 
ciśnienie cząstkowe tlenku węgla, to zgodnie z prawem Daltona ciśnienie 
calkowite mieszaniny gazów 
p=D.tPmtPw 
Po przereagowaniu x moli tlenku etylenu ciśnienie jego obniży się 
o p', jednocześnie wytworzy się x moli CH, i x moli CO, których ciśnienia 
cząstkowe są więc jednakowe i równe p', zatem 








p. = Po—p' Oraz pn="Pw=P 
czyli 

P = Po—p'+2p' = Po tp” 
skąd 

p =p—P 


A więc ciśnienie cząstkowe tlenku etylenu w czasie £ 

Pe = Po—(P—Po) = 2Po—P 
Wobec tego wzór na k, przyjmie postać, w której występują wielkości 
otrzymane bezpośrednio z pomiarów 
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ORZEŁ 
przy czym 

Po = 15,53 kPa 

Wartości stałej szybkości obliczone dla poszczególnych odstępów 
czasu wynoszą: 

0,0115, 0,0118, 0,0123, 0,0127 min"* 
Wartość średnia k, = 0,012 min”. 

Przykład 4. Proceszmydłania octanu metylu wodorotlenkiem sodowym 

CH;COOCH;: + NaOH = CH;COONa + CHOR 
przebiega jako reakcja drugiego rzędu. W celu zbadania szybkości tej 
reakcji przygotowano roztwór zawierzjący początkowo 10,00 mmol octznu 
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gmetylu oraz 10,00 mmol NaOH w i dm* w temp. 25*C. W podanych 
odstępach czasu pobierano próbki roztworu i oznaczano stężenie NaOH 
przez miareczkowanie. Otrzymano następujące wyniki: 
czas, tfmin 5,00 | 7,00 |10,0 |15,0 
stężenie NaOH, cf(mmol-dm"5) 6,34 | 5,50 | 4,64 | 3,63 


Obliczyć: a) stałą szybkości tej reakcji wyrażając ją w dm*/(mol"s), 
b) okres połowicznej przeznieny i c) czas, po którym przereaguje 90,0% 
początkowej ilości octanu metylu. 

Rozwiązanie 

a) Stałą szybkości rzakcji obliczamy za pomocą wzoru [KV-3], gdyż 
stężenia substratów są jednakowe i 
Cą—€ 
tcg © 
js (10,00 mmel/dm*)—16,34 mmol/dm?*) 
tt — 7,00 min) (10,00 ramojjdm*) (6,34 mmoijdm*) 


= 0,0115 dm*/(mmo!" min) 


(19,00 mmoi/dza*) — (5,50 mmol/dm* 
=, 00 min) (10,00 mmoi/dm*) (5,50 moll?) = 
= 0,0117 dm*/(mmol: min) 
(10,00 mmoi/dm?) —(4,64 mmol/dm*) 
(10,0 min) (10,00 mmsijdna”) (4,64 mmoljdm*) 
= 0,0116 dm*/(mmol*min) 
M (10,00 mmo!/dna*) — (3,63 mmol/jdm3) 
i =—150 min) (10,00 msmotjdm*(363 mmojjdn”) 
= 0,0117 dm*/(mmol:min) 
Wartość średnia: k, = 0,0116 dm*/(mmol min) 
Aby wyrazić stałą k,, w dm*/(moil-s) wykonujemy następujące dzia- 
łania: 





kn = 


ky = 


_ 0,0116 dm* bo z=-% "0,0116 dm* 


Se "mol TY 


mmoł: min znmoł- 9.001 c *min:60 —— 





0,0136 dm? 
= -G00L-60 mops — 0793 dm (mol-s) 
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b) Okres połowiczny przemiany wynosi 

pocz 1 

12 kuco _ [00116 dm*/(mmoi"min)] (10,00 mmoijdm*) ** 
= 8,62 min 





lub 
tyz = (8,62 min) (60 s/min) = 517 s 


c) Jeżeli przereaguje 90,0%, początkowej ilości octanu metylu, te 
pozostanie w roztworze 10,0%, tej substancji i 10,0%, wodorotlenku sodo- 
wego, czyli c == 0,100 cy 
zatem 

c—0,100cg _ 9,00 


ku =—G100też  * ico 





skąd 


p 900 9,00 R 
. kuco [0,0116 dm5/(mmol-min)] (10,00 mmoljdm*) 


= 77,6 min 

Przykład 5. Stała szybkości reakcji zmydiania octanu etylu wodoro- 
tlenkiem sodowym wynosi 6,36 dm3/(mol'min) w temp. 25*C. Obliczyć 
jaki procent estru ulegnie zmydleniu w tej temperaturze po 10,0 min, jeżeli 
początkowe stężenie estru i zasady jest jednakowe i wynosi 0,025 mol/dm?*? 

Rozwiązanie. Ponieważ reakcja zmydlania octanu etylu jest drugiego 
rzędu, zatem stosujemy wzór [XV-3], który rozwiązujemy w stosunku do © 


€ 
© = TFT 
cą = 0,0250 mol/dm* 
k = 6,36 dm*/(mol-min) 
t = 10,0 min 
0,0250 mol/dm* z 
[6,36 dm*/(mol: min)] (10,0 min) (0,0250 moi/dm*) +1 
= 0,0096 mol/dm* 


czyli 0,0096 mol estru na dm* roztworu pozostało nie zmienione. 


c= 
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i 
i 
A 
Ą 





Uległo więc hydrolizie 

(0,0250 mol/dm*) —(0,0096 mol/dm3) = 0,0154 mol/dm3 
dub 

(0,0154 molfdm*) 100 


0,0250 moljdn” 7 = 61,6% początkowej ilości estru 


Przykład 6. Badano szybkość przemiany pewnej substancji w roz- 
tworze. Po 600 s przereagowała połowa początkowej ilości tej substancji. 
Obliczyć jaka część substancji pozostała nie zmieniona po 900 s, jeżeli 
<eakcja jest: a) pierwszego rzędu albo b) drugiego rzędu. 

Rozwiązanie 

a) Do wzoru [XV-2] podstawiamy £ = 600s, c= 0,50 cg oraz 

=900 s i © = xco, gdzie x oznacza tę część początkowej ilości substancji, 
która nie uległa przemianie 


2,303 ca 2,303 , 


ki =-g00s 1870506, = 606 s F2 
Oraz 
ku 2,303 „co e ARIE 





960: 5 09 
Po podzieleniu stronami paka 
(900 s) 1g 2 


13-60 SIs(5) 
stąd 

ig (fx) = 450 Ig2 = 1,50-0,301 = 0,452 
zatem 


g= 2,83 x = 0,353 


b) W przypadku reakcji drugiego rzędu stosujemy wzór [XV-3] 


'podstawiając poprzednie wartości na £ i © 


ku cą" 0,SBco__ 1 
"(60 s) O,50cż - (600 s) c 
oraz 


Ea Co—XCo__, 1-x 
a. (900 s)xcż (200 s) xcg 
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Dzieląc stronami otrzymamy 


900xcp 900x 1,50% 


1=-00 (i-x)e,  G0(i-=) * 1-= 


stąd 

1-x=15x  x=0,40 

Gdyby początkowe stężenie substancji A wynosiło 1,000 mol/dm>, 
to w przypadku reakcji pierwszego rzędu po 900 s stężenie tej substancji 


zmniejszyłoby się do 0,353 moljdm*, a w przypadku reakcji drugiego 
rzędu stężenie po tym czasie wynosiłoby 0,400 moi/dm?. 


Przykład 7. Badania nad termicznym rozpadem pewnego związku 
organicznego w fazie gazowej dały następujące wartości okresów półtrwania 
reakcji w zależności od początkowego ciśnienia: 





ciśnienie początkowe, po/kPa 71.3 | 83,5 | 130,7 
okrcs półtrwania reakcji, £+,/min 28,0 | 24,0 15,0 


a) Określić rząd tej reakcji oraz b) obliczyć okres półtrwania, jeżeli 
ciśnienie początkowe wynosi 101,3 kPa. 


Rozwiązanie 

a) Ponieważ okres półtrwania tej reakcji jest zależny od ciśnienia 
początkowego, więc nie jest ona reakcją pierwszego rzędu. Aby przekonać 
się, czy jest reakcją drugiego rzędu należy obliczyć wartości stałej szybkości 
na podstawie wzoru [XV-5], podstawiając zamiast eg ciśnienie początko-- 
We 79 


ZE. 
ę Po tj2 
1 
e —— NL s 501-107* kPa”! -min"* 
ku=-i3 KFe) (080 min) © 10 578" "min 
GA | = 490-10-* kPa-1.min=1 
kh = 3.5 kPa) (240 min) = 4,99:10* kPa" :min 
1 


R 0 0 A ME -4 kPa" 1-mi -1 
ku =-130,7 KPaj(i50 min) "10 10 żFa” "min 
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Ponieważ wartości stałej szybkości są w tym przypadku zbliżone, więc 
veakcja jest drugiego rzędu. Wartość średnia 


ku = 5,03-107* kPa" *-'min"* 
b) Okres półtrwania reakcji dia początkowego ciśnienia 


Po = 101,3 kPa 


1 


1 i 
lua = upo 7 (503-107kPa Tmin 7) (10L3 kPaj — 175 TR 


2. Zależność szybkości reakcji od -temperatury. Energia 
aktywacji 


Większość reakcji chemicznych wykazuje znaczny wzrost szybkości 
"w miarę podwyższania temperatury. Stwierdzono tytko nieliczne przypadki 
4wśród reakcji złożonych) odmiennego wpływu temperatury, tzn. obniżenia 
szybkości ze wzrostem temperatury. W celu wyeliminowania wpływu zmiany 
stężenia na szybkość reakcji wyznacza się zależność stałej szybkości k od 
temperatury, bowiem stała k równa się liczbowo szybkości reakcji, gdy 
stężenie substratów równa się jedności. 

W zwykłych warunkach podwyższenie ternperatury o 10*C zwiększa 
stałą szybkości reakcji od 2 do 4 razy. Jeżeli oznaczymy przez k, staią. 
szybkości w temperaturze /, a przez k,,,„, stalą szybkości w temperaturze 
ż+10, wtedy 


zaa =w, przyczym w=2 do 4 [Xv-6] 
Ly 

gdzie w nazywane bywa współczynnikiem temperaturowym szyb- 
kości reakcji. 

Reguła ta, sformułowana przez van't Hoffa, ma charakter przy- 
bliżony, gdyż współczynnik w na ogół zmienia się wraz ze zmianą tempera- 
tury. Jednak w przypadku, gdy zmiany te są niewielkie w danym obszarze 
temperatur, to można wyprowadzić bardziej ogólną zależność. 


Ponieważ 

k k kr+(iosz _ 

1419 = Wk, oraz EEE = 
+100 
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zatem 


Kęą10992 iż w 
k, 


lub ogólnie 
"s | [XV-7] 


k, 

Prawidłową i bardziej ścisłą zależność stałej szybkości reakcji od tem- 
peratury wyraża równanie Arrheniusa 

k = qe ERT [XV-8] 
gdzie: A— tzw. współczynnik częstości (czynnik. przedwykładniczy); 
E — energia aktywacji reakcji określana jako nadwyżka energii, którą. 
powinny mieć cząsteczki zdolne do reakcji w stosunku do przeciętnego 
poziomu energetycznego substratów. 

Po złogarytmowaniu tego równania otrzymamy 

A E 

ię k=igA— —A8RT [XV-8a] 
a przy założeniu, że współczynnik częstości i energia aktywacji reakcji nie 
zależą od temperatury można wyprowadzić następujące równanie: 





da _ _E(T:—T) _ u . 
1-4, = "2303KT, T; [XV-36) 


przy czym k; i k, — stałe szybkości reakcji odpowiednio w temperaturze 
T+ 1 Tz w skali bezwzględnej, R — stała gazowa. 


Przykład 8. Ile razy wzrośnie stała szybkości reakcji podczas wzrostu 
temperatury od 20 do 609C, jeżeli współczynnik temperaturowy równa 
się 3;0. 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XV-7] 


kraow _ w" 


który po złogirytmowaniu i podstawieniu £4-(109%) n = £' przyjmie postac 


1=200C, r=60C oraz w=3,0 
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ł 
1 
: 
i 


i 
I 
! 
t 





18-$ = 5 3,0 =4 Ig3,0 = 1,9084 

ky: 

ko 

Przy stosunkowo niewiełkim wzroście temperatury stała szybkości 
wzrasta przeszło B0 razy. 


=8l 


Przykład 9. Dla reakcji rozkładu pewnego związku organicznego 
stała szybkości w temp. 0?C wynosi 2,46-1075 min"*, a w temp. 40*C 
równa się 576-107*min"'. Obliczyć: a) współczynnik temperaturowy 
1 b) stałą szybkości w temp. 209C. 

Rozwiązanie. 

a) Po zlogarytmowaniu równania [XV-7] otrzymamy 


lg kręioon = 218 W+lgk, 
lub 


jg Ke an > 


jg w = Beton l8 k, 5 z 
n=4 

kę (100n = Krąg = 576:1075 min”* 
k, = kge = 2,46:107* min"* 


1 576-105 min”* 





[w = 18-46-1077 min 1 05923 
w = 3,9 
b) n=2 


kge = W?kpe = 3,97(2,46-1075 min” 1) = 37,4:1075 min”! 


Przykład 10. Badano reakcję rozpadu N.O; w fazie gazowsj w różnych 
temperaturach i otrzymano następujące wartości stałej szybkości: 


tc 25 35 45 55 65 
k:105[s7* 3,46 13,5 ł 49,8 160 487 


Porównać wartości współczynnika temperaturowego dla każdego dzie- 
sięciostopniowego przedziału temperatur. 
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Rozwiązanie. Stosujemy równanie [XV-6] 


kę+ 009) = 

SF "ać 

kas _ 13,5:1075 873 
das  3A610 75 1 7% 390 
kęs _ 49,8-1075 73 
ka I3SJOTs 1 7 36 
ksge _ _160-1075 s"1 
Ks 49810557 


kęs _ 487:1075 s"1 
Rss — 16010341 7 50% 


=3,21 





W miarę wzrostu temperatury współczynnik w maleje. 
Przykład 11. Stała szybkości reakcji rozkładu Ną05 w temp. 0*C' 
i 359C wynosi odpowiednio 0,0787-1075 s"* oraz 13,5-107*s"*, Obliczyć 


energię aktywacji tej reakcji. 
Rozwiązanie. Po przekształceniu wzoru [XV-8b] otrzymamy 


- 230BRTy Tą j, ka 
ZOE TRA 


R =8,314 I/(mol-K) 
74 = 0+273 = 273 K ky = 0,0787*1075 s”! 
Tą = 354273 = 308 K ką =13,5-:107$ st 


5 - 2303 [8,314 J(mol-K)] (273 K)(308 K) , 13,5:1075 _ 
= 308 K-273 K E 5,0787-1075—- 


= 102770 J/mol = 102,8 kJ/mol 

Frzyklad 12. Na podstawie danych z poprzedniego przykładu obliczyć: 
stałą szybkości reakcji rozkładu N;05 w temp. 257C. 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy za pomocą wzoru [XV-8b] 
podstawiając 

R=8,31 J/(mol-K) T+ = 354273 = 308 K 

E = 102779 3/mol Ty = 254273 = 298 K 

ką = 13,5:1075 s”? 

ka — (102770 3/mol) (308 K-—298 K) = 0,585 
ką 2,303 [8,31 J/(moi-K/)] (298:K') 308 K) ż 
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; 


zatem 





13,5-1075 s: 


! ka _ = 3,85 

, KGĘ ką i 

| = 135300) 87) _ 3 sq-10-5 s! 
1= 383 , 


Przykład 13. Stała szybkości reakcji rozkładu kwasu acetonodwu- 
karboksylowego CO(CH,COOHB), w roztworze wodnym w temp. 20%C 
wynosi 47,5-1075s"', a energia aktywacji E = 96,2 kJ/mol. Obliczyć 

A okreś półtrwania tej reakcji w temp. 60*C. 
I Rozwiązanie. Obliczamy stałą szybkości reakcji w temp. 607C, pod-- 
j stawiając do wzoru [XV-8b] następujące wartości: 

R = 8,314 J/(mol-K), T> = 60+273 = 333 K 

E = 96200 J/mol 7, = 20-273 = 293 K 

k, = 41,5-1075 s”* 


(96200 1/mol) (333 K—293 K) 


ję 2. a TAN 2 2,06 
ką 2,303 [8,314 J/(mol:K)] (293 K) (333 K) 
więc 
ką _ 
stąd 


k, = (41,5-1075 s”') 115 = 5462-1075 st = 0,0546 s”! 


Ponieważ rozkład tego kwasu przebiega według reakcji pierwszego 


; rzędu, więc 
0,693 _ 0,693 = 
taa = ja = Ol5łós T 1275 


Przykład 14. Energia aktywacji pewnej reakcji pierwszego rzędu wy- 
nosi 152 kJ/mol, a stałą szybkości 6,3-107$ s"* w temp. 2277C. Obliczyć 
współczynnik częstości A w równaniu Arrheniusa. 
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Rozwiązanie. Stosujemy zlogarytmowaną postać równania Arrheniusa 
[XY-8a] 


E 
1gA= Igkt-z303RT" 


k=6,3:1073 s"1, E = 152 kJ/mol = 152 000 J/mol 
R =8,31 J/(mot-K) Ź T = 227+-273 = 500 K 


DZE: 152000 J/mol 
Ig A = 1g(6,3:107) + —zz03 TBB1 Jj(mol-K)] (500 R)” 
= —2,204-15,88 — 13,68 
A= 48-105 s71 


3. Reakcje odwracalne. Prawo działania mas, 
Stała równowagi reakcji chemicznej 


"W wielu przypadkach tylko część substratów reagując ze sobą prze- 
chodzi w produkty, a reszta pozostaje w mieszaninie reakcyjnej po ukoii- 
czeniu reakcji obok powstałych produktów. Jeżeli zmieszamy tylko same 
produkty takiej reakcji, to przercagują one częściowo w kierunku substra- 
tów poprzedniej reakcji. Wychodząc więc najpierw od substancji podanych 
z lewej strony równania reakcji, a następnie od substancji podanych z pra- 
wej strony równania, w obu przypadkach dochodzimy do tego samego stanu 
końcowego. Mieszanina reakcyjna będzie złożona ze wszystkich rokgeutów. i 
występujących w równaniu reakcji. 

"Takie reakcje, które mogą przebiegać zarówno w jednym kierunku, 
jak i w kierunku odwrotnym według tego samego równania noszą nazwę 
reakcji odwracalnych. Zasadniczo każda reakcja chemiczna jest odwracalna, 
jeżeli produkty występujące w takim samym stanie skupienia jak substraty 
nie opuszczają środowiska reakcji. 

Rozpatrzizy odwracalną reakcję 


A+Br:€+2D 8 


Szybkość v, reakcji przebiegającej od strony lewej ku prawej, czyli 
szybkość zanikania substancji A i B wyrazi się wzorem 


v, = ką c(A) c(B) 
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W tym samym czasie powstające substancje C i D reagują między sob: 
i przechodzą z powrotem w substancje A i B. Szybkość reakcji odwrotne, 
(zanikanie substancji C i D) 

vz = ką e(C) e (D) c(D) = k,e(C) e*(D) 

Stężenie reagenta D występuje w potędze drugiej, gdyż równanie 
reakcji możemy napisać w postaci A + B x=ż C + D + Di każdą cząsteczkę 
D traktować jako osobny reagent. 

Na początku, kiedy stężenia substancji A i B są duże, przeważa 
reakcja przebiegająca z lewej strony ku prawej. Szybkość v; jest duża. 
W miarę postępowania reakcji stężenia A i B maleją, natomiast wzrasia 
stężenie produktów C i D. Zmniejsza się więc szybkość v; i jednocześnii. 
wzrasta szybkość va reakcji odwrotnej. Po zrównaniu się tych śzybkośc 
stężenia reagentów nie ulegają zmianie, gdyż w tych samych odstępach 
czasu tyle przereaguje każdej substancji, ile jej powstaje w procesie odwzot- 
nym. Ten stan układu, nazywany stanem równowagi cłemicznej, określonj 
jest następującymi zależnościami: 

V1 = Dz 
więc 
k, c(A) c(B) = k, e(C) c*(D) 


. 


skąd 
- c (©) *(D)_ ©(D) 


k,  e(Ajc(B) 
gdzie: k, — stała szybkości reakcji przebiegającej z lewej strony ku prawej; 
k, — stała szybkości reakcji odwrotnej. 
W stałej temperaturze 


a = K, = const 


lub 


ż = ZBY = const, gdy 7'= const 


przy czym stała K, nosi nazwę stalej równowagi reakcji chemiczaej i wyra. 
Żona jest za pomocą stężeń molowych substancji reagujących. Należy za- 


znaczyć, Że stężenia molowe występujące we wzorze na stałą K, są to stężenie: 


reagentów w stanie równowagi, natomiast c(A), c(B), c(Q) i c(D) we 
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"wzorach na szybkość reakcji oznaczają zmienne stężenia tych reagentów 

przed osiągnięciem stanu równowagi. W danej temperaturze stała równo. 
wagi K, nie załeży od stężeń reagentów. 

W ogólnym przypadku dla reakcji ; j 

aA +5bB + ...ztmM +nN +... 

stałą równowagi określa wzór | 

I 

I 

1 





c"(M) e"(N) 


K, =-2(A) 6(B) = const, gdy T'= const [XV-9] 
który podawany jest także w postaci 
k - IMITNT" 
+= -TAJTB 


Wzory te wyrażają tzw. prawo działania mas, które można sformułować | 
słownie w następujący sposób: | 
Gdy reakcja odwracalna osiąga stan równowagi chemicznej w stałej 
temperaturze, to stosunek iloczynu stężeń molowych produktów do iloczynu 
stężeń molowych substratów jest stały. Każdą wartość stężenia danego rea- 
genta należy podnieść do potęgi o wykładniku równym liczbie cząsteczek 
tego reagenta, podanej w równaniu reakcji. i 
W przypadku reakcji przebiegzjącej w układzie gazowym, tzn. gdy 
"wszystkie reagujące substancje są gazami, stałą równowagi przedstawia się 
często za pomocą ciśnień cząstkowych i oznacza wtedy symbolem K,, 
zatem 
2 PMPN 8 
K, PP [XV-10] 
gdzie PA Ps---P Pne« — CiŚnienia cząstkowe poszczególnych reagentów 
gazowych w stanie równowagi. | 
Dla reakcji, w której biorą udział reagenty gazowe i stałe, we wzorze I 
na stałą równowagi uwzgłędniamy tylko reagenty gazowe. i 
Na przykład i 
CaCO;4, 23 C2 O, F COx; i 
K = PCO. 
a dla reakcji i 
Cq + CO FE2CO i 
2 


p Pco; 
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Przykładami reakcji w układach niejednolitych, złożonych z fazy 
stałej i ciekłej, są reakcje jonowe związane z powstawaniem osadów substan- 
cji trudno rozpuszczalnych w wodzie. > 

Duże wartości stałej K. lub K, oznaczają, że reakcja przebiega z dużą 
wydajnością produktów, natomiast małe wartości stałej równowagi charak- 
teryzują reakcje o niewielkim stopniu przereagowania substratów. 

Przyklad 15. Badano reakcję 

H, +1 + 2HE 
w temp. 4587C, wychodząc najpierw z mieszaniny woderu i jodu, a następ- 
nie z czystego jodowodoru. Po osiągnięciu stanu równowagi stwierdzono, 
że stężenia poszczególnych reagentów w mieszaninie reakcyjnej w pierwszym. 
'przypadku wynoszą: © (H-) = 3,841 mmol/dm*, c (12) = 1,524 mmol/dm> 
i e(HD = 16,87 mmol/dm”, a w drugim przypadku: c (Hz) = 1,433 mmol/ 
jam, c (12) = 1,433 mmol/dm* oraz c (HI) = 10,00 mmol/dm3, Obliczyć 
stałą równowagi tej reakcji. 

Rozwiązanie. Stałą równowagi odniesioną do stężeń molowych określ, 
WZÓr [XV] 


c(EP) 
= e(H>) e (i) 
zatem. 
3y2 
Ki= GAT mmojms) (SZA marojazey — 2 
oraz 
K (10,00 mmoljdm>)* 


* = 11483 mmoljdm?) (1,433 mmoljdm=) 7 *70 
Wartość średnia K, = 48,56 


Przykład 16. Wyprowadzić wzór wyrażający załeżność między KH, i K,. 
Rozwiązanie. Rozpatrzmy reakcję przebiegająca w fazie gazowej 
według ogólnego równania , 
aA 4 bB zż mM + aN 
wobec czego 


m_n ZY FINA 
Km. PPN oraz K, = CAM) CA) 
"APR e'(A) e'(B) 
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Zakładamy, że resgujące składniki gazowe spełniają prawa gazu 
doskonałego, zatem ciśnienie cząstkowe p, każdego składnika mieszaniny 
reakcyjnej, zajmującej objętość » w temperaturze 7, w zależności od liczby 
moli n (X) tego składnika przedstawia wzór 





p4v=n(X)RT lub px= RT=c(X)RT 


więc 

PA=C(AJRT  ps=c(B)RT 

Pm=C(M)RT  py=C(N)RT 

Podstawiając te wartości do wzoru [XY-10] na K, otrzymamy 
[eGORTPIEGHKTE | edek" _ 
[e(A)RT|Te(B)RTP "| e(AJ BRTYT 


z „(RZE 4:2) — (aby 


K,=- 


=a i 
PY: (m+n) — (a-r5) = Ba, wiedy 

K, = K(RTJ: [ZV-i? 

Z równania tego wynika, że w przypadku gdy reakzja przebiega bez 
zmiany liczby cząsteczek, tzn. że liczba cząsteczek produktów jest taxa sama. 
jak liczba cząsteczek suhstratów (As == 0), wówczas stała równowagi K, 
rówaa się liczbowo staiej równowagi K.. 


Przykład 17. Niekiedy stala równowagi reakcji wyrażona jest za 
pomocą ułamków molowych xx poszczególnych rozgentów XK oznaczana. 
symbolem K,. Wyprowadzić wzór określający zależność między k, K, 
i K, w przypadku reakcji przebiegającej w fazie gazowej. 

Rozwiązanie. Dia kwa rozpatrywanej w poprzednim przykładzie 
stała równowagi K, wyrużą się wzorem 





Qzncczejąc ciśnienie catkowite znieszaniny renkcyjacj przez p otrzymamy 


Bz 
zę s <L 
* BP 
zatem 
PA Bg 
XM = —— My = —— 
EE > PE 
gy az FM x=TBE 
p p 
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Po podstawieniu do wzoru na K, otrzymamy 


(yte) 





= PAPA path pom KL. 
1674 


K,= ż 
>) (2) PA PB 
[XY-12] 
Uwzględniając wzór [XY-11] mamy zależność między K, i K, 
KŚ tj 
K=K, (m) [XV-13] 


Jeżeli An = 0, to K,=K, = K, 


Frzykiad 18. Po ustaleniu się równowagi w układzie, w którym prze- 
biega reakcja syntezy amoniaku: Ną++3Ha = 2NEly, w temp. 400*C pod 
ciśnieniem 10,13-10* Pa cząstkowe ciśnienia poszczególnych reagentów 
wynoSIĄ: Dym, = 0,390-10* Pa, py, == 2,435-10* Pa, py, = 7,305-10* Pa. 
©bliczyć: a) stałe równowagi K,, K, i K, oraz b) stałą równowagi K,, gdy 
równanie tej reakcji podane jest w postaci: 


1 3 
Na + —>-Hą z NE: 


ż 
„Rozwiązanie 
Pis, (0,390-105 Pa)? 
a) K,= "pn,PR, o (2485-10* Pa)(1,305-10* Pa)” - 


= j,60:1073% Pa"? 

Stałą równowagi K, obliczamy na podstawie wzoru |XY-11] 

K, = K(RT)-ów 
podct: we: R = 8,31 Pa-m*/Gnol-K), 7T= 4004+273 = 673K ozaz 
ŚR =2—4 = —2 

KB. = (1,50-1071* Pa"2)[8,31 Pa'm-/(mol-K)]2(673 K)* = 

= 6,500-107 (m3jmmo1)? = 6,500 (moifdm7)72 

Natomiast K, obliczamy według wzorcu [KXY-12] 

K, = K,p”ha = (1,60-10714 Pa"2)(10,13-105 Pa)? = 1,64-1072 

b) Tażeli równanie syntezy amoniakc podane jest w postaci 


trek 


2 Na * -+ >! Fl = = NE: 
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wtedy stała równowagi odniesiona do ciśnień cząstkowych reagentów będzię 


równa 
0,290-105 Pa > 
= > = 1.26-1077 -i 
Po 435-105 Pe)-/2(1,305-10$ Paj*/2 EE, 











czyli kj = JE, 
Obliczenia wykonano zakładając, że w podanych warunkach reagujące 
gazy zachowują się jak gaz doskonały. 
Przyklad 19. Obliczyć stosunek statych równow.agi K,/K, dla reakcji: 
238,0 + 201, = 4I1C! + O; w temp. 4506*€. 
sie. Z równania [20V-11] wynika, że stosuneł: tych stałych 


Rozwiązar: 
równowagi dla darej reakcji zależy tylko od tempzźrutury (gdy An ś(Q 








+" = (RTje 

R=B31 Jjimol*K) 

T= 4504273 = 733 K, An=5-4=1 

kę, 2 gą! Ą 23 K) = 6008 —— = 6008 -— FR 
a 3,31 Jjónel-K.) (723 K) = 6008 —op = 6008 mol/m* 


Przykiać 28. Obliczyć stałą równowagi K, renieji estryfikacji 
SCE CH.COQOCH «+ CH;COOCJH; + HO jeżeli po zmieszaniu 


CH te) (w) 
1 i! alkoholu z z 1 moż kwasu otrzymano 0,663 mol estru, a po zmieszaniu 


1,5 mo: atf:oholu z I mol kwasu otrzymano 0,781 mel estru. 














AA 
K = 
l, Cy 
ponieważ 
He Ry Ty, 
c = — c, = — OTAZ | Cz RB --—- 
2. o” ” » > v 
zatem 
K, = = ein, 
FCE 3) Gw hą Fiy 


żku otrzemano 0,665 mol estru, wytworzyło się 


Szy pr 
zozostało 1,000 mol — 0,655 moł = (4335 mol 


C.GE5 raul wo ay 1 









t 
r 
U 
ł 
! 


| 
| 
| 
| 





alkohołu i tyleż kwasu. Wobec tego 
_(0,665 mel) (0.665 mol) =394 
(0,335 mol) (0,335 maż) K 

Natomiast w drugim przypadku otrzymano 0,781 mol estru i 0,781 mol 
wody: pozostało więc 1,500 mol — 0,781 mol = 0,715 mol alkohole 
i 1,000 mol — 0,781 niol = 0,219 mol kwasu, zatem 

wan _(0,781 moi) (0,781 zaoł) 
e —(6,119 mat) (0,253 mol) 
Wartość Średnia FK, = 3,90 


K. > — 


7 


Go 


E) 
= 2. 


Przykład 21. Amylen rezgując z kwasem octowym daje ester wediug 
równania 

C,H,y * WDLODIF= CH,COOCZH, ż 

(a) 
Obiiczyć stalą równowagi K, tej reakcji, jeżeli zmieszano 6.450 mmoi 
amylemm z 1.000 mmol kwasu octowego w obojętnym rozpuszczalniku 
i po ustaleniu się PORNO ctrzymano 0,784 mugł estru. Objętość roz- 
tworu wynosi 645 cm. 


Rozwiązinie 








Ć; nfo ne 
Ke mom ft m0 = 
Ca Ck (A,/E) Uzyrży Nz 
Podstawiając 


v = 845 cm? n, = 0,784 mmol 
n, = 6,450 mmel—0,784 mmc! = 5,666 mmol 
n, = 1,000 mmo — 0,784 mmol = 0,216 mmoł 
otrzymamy 


K = (0,784 mmiol) (845 cm")  _ 
*- (2,666 mmoi) (0.216 minol) 
541 (mmolf/em*)"? = 541 Gnolidm*)"* 


Przykład 22. Reakcja rozpadu wodorostarczku amorowego na uino- 
niak i siarkowodór przebiega według równania 

NA,ES,, 2 Nz * HS 
W naczyniu, z którego usunięto powietrze umieszczono pewną ilosc 5laleuo 
wodorosiarczku i mierzone ciśnienie wydzielających się gazów W teinp 
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20*C ciśnienie całkowite wynosiło 47,4 kPa. Obliczyć stałą równowagi K 
tej reakcji. 

Rozwięzanie. Do wzoru na stałą równowagi K, rozpadu wodoro- 
siarczku amonowego wchodzą tylko ciśnienia cząstkowe amoniaku i siarko- 
wodoru 


K, = Pun; Pras 


Ponieważ gazy te wytwarzają się w takich samych ilościach molowych, 
więc ich ciśnienia cząstkowe są jednakowe i równe połowie ciśnienia całko- 
witego 


47,4 kPa 
Put, = Pass = j— = 23,7 kPa 





zatem 
K, = (23,7 kPa) (23,7 kPa) = 562 kPa? 


gy . 
4. Obliczanie składu mieszaniny reagentów w stanie 
równowagi. Reguła przeciwdziałania 


Skład mieszaniny reagentów w stanie równowagi można określić, 
gdy znana jest wartość stałej równowagi reakcji oraz początkowy skład 
substancji reagujących. Ponieważ wiele ważnych praktycznie reakcji polega 
na rozpadzie termicznym pewnych substancji, oznacza się więc często 
zależność między stałą równowagi takich reakcji i stopniem dysocjacji 
substratu. 

Stan równowagi chemicznej może ulec zakłóceniu wskutek zmiany 
stężenia reagentów, ciśnienia i temperatury. 

A Żmiana stężenia dowolnego reagenta wywołuje zmianę stężeń po- 
zosiałych reagentów z zachowaniem nie zmienionej wartości stałej równowa- 
gi reakcji. 

Y reakcjach z fazą gazową zmiana ciśnienia powoduje przesunięcie 

istniejącej równowagi w przypadku, gdy rcakcja zwięzana jest ze zmianą 

liczby cząsteczek. Wartość stałej równowagi K, lub K, pozostaje taka sama. 

Jeżeli reakcja przebiega bez zmiany liczby cząsteczek, to zmiana ciśnienia 
ie zakłóci równowagi chemicznej układu. i 

Zmiana temparatury powoduje zawsze przesunięcie stanu równowagi, , 
gdyż zmienia sią stała równowagi rewitcji. 
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Kierunek przesuwania się stanu równowagi pod wpływem zmian 
wymienionych parametrów określa tzw. zasada przeciwdziałania, nazywana 
także zasadą Le Chateliera i Brauna lub zasadą przekory. Można ją sformu 
łować w następujący sposób: jeżeli układ znajdujący się w stanie równowagi 
jest poddany takiemu działaniu z zewnątrz, które usiłuje zmienić parametry 
warunkujące równowagę (stężenie, ciśnienie, ternperature), to w układzie 
zajdą przemiany zmniejszające wpływ tego działania. 

Prrykład 23. Stała równowagi reakcji: C0,--H, * CO+H,O 
w temp. 8307C wynosi 1,00. Obliczyć skład procentowy (mołowy) mieszn- 
niny reakcyjnej w stanie równowagi w podanej temperaturze, jeżeli wy. 
wa rmnieszasina substratów zawierała 0,40 mol CO> I 1,60 moi H;. 

„Rozwiązanie, Ponieważ reakcja przebiega osz zmiany liczby cząsteczeł: 
zatem K, = EK, = K. Seżełi wytworzyło się x moli CO, to powstało 












x moli HQ: przereagowala więc taka sama liczba moli CG i HI. Wobec 
czego mieszanina zawiera w stanie równowagi: 

n(CO) = r (H0) = x mol 

r (CO>) = 0,40—x mot 

n (HF) = 1,66—x mioł 


zatem 
„_ R(CO)s(B+0) _ x L 
K=-„(60)n(H.) * GAZA) 7 10 
stąd 


x = 0,32 mol 

Aby wyrazić skład mieszaniny w procentach molowych P,, należy 
obliczyć ułaiaki raołowe poszczsgóltych reagentów. 
Ponieważ 

n(CO) = 0,32 mol, u (CQ2) = 0,40 moi—0,32 raci = 0.08 

1 40) = 0,32 mol, » (FI) = 1,60 m101—0,32 mol = 1,28 mol 

n =0,32 nol-+0,32 moł+-0,08 mc1--1,28 rzał = 2,00 moł 
więc 

6.32 raoi 
x = Xu = — r Z a. 16 
0 BO 200 mol © 


1,28 mol 


*a = 200 mol OŚ 
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„zatem 
Pag 5 16% mol Pago 7 16%, mol 


Paco, = 4% moł Pw, = 64% mol 

Przykład 24. Stopień dysocjacji czterotlenku azotu: N+04 2: 2 NO, 
w temp. 55'C i pod ciśnieniem 101,3 kPa (1,00 atm) wynosi 0,500. Obliczyć: 
a) stałą równowagi K, tej reakcji, b) stopień dysocjacji NO, pod ciśnie- 
niem 202,6 kPa (2,00 atm) w podanej temperaturze. 

Rozwiązanie. Stałą równowagi wyrażoną za pomocą ciśnień cząstko- 
wych określa wzór 





przy czym. 
PNO2 = WRO» P OTAZ Pnąo, F Śnia, P 


gdzie: p — ciśnienie całkowite mieszaniny gazowej, Xxpo, i Xxo, — Ulamki 
molowe reagentów w stanie równowagi. 

Należy więc wyznaczyć liczby moli n (NO) i »(N.0,) w stanie 
równowagi. Stopień dysocjacji czterotlenku azotu a jest to stosunek liczby 
moli m, tego gazu, która uległa rozpadowi do początkowej liczby moli mą 
(wzór FV]1-20]) 


„zatem 


n (N+04) = ne0—1, = n.(1—2) , 
Ponieważ z n, moli N»Q4, powstaje 2n, moli NO 
więc 
n (NO) = 2aR9 
Całkowita liczba moli gazu w sianie równowazi wynosi 
n = n(N20,) tn (NO>) = rę(i — 2) L2uRg = BG(1 +0) 
stąd 





ONE MA 2%. Sizzi Mola) _ 1a 
UNO: zolta)  l+a Ns0, — p(iFae) _ TFa 
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a ciśnienie cząstkowe 


2ap (1-0) p 
PRoz =-Tpg 0% Pnie "Tyg 


Po podstawieniu do wzoru na stałą równowagi K, otrzymamy 
k-_(Owpy(l+e)_ _ 4ażp 
P (1--8)7(1 — ce) p 1-u* 
2) Ponieważ 
«= 0,500, a p = 101,3 kPa 











więc 
K= 4(0,500)?(101,3 kPa) 
BY 1—(0,500)* 
b) w celu obliczenia współczynnika dysocjacji a” pod ciśnieniem 
202,6 kPa w tej samej temperaturze przekształcamy wzór ra K, 


y= 5 m AEC ZNA == 0,378 - 
DS 4p+K, "4 402,6 kPa)-+135 kPa ę 


Wzrost ciśnienia powoduje więc zmniejszenie stopnia dysocjacji, czyli 
przesunięcie reakcji w kierunku N.0, (zmniejszenie objętości) zgodnie: 
z regułą przeciwdziałania. 


= 135 kPa 








Przykład 25. Dysocjacja termiczna pięciochlorku fosforu przebiega 
wedlug równania: PCI;++PCI, + Cl. Do naczynia wprowadzano 
0,100 mol PCI,, które ogrzano do temp. 250*C pod ciśnieniem 10! kPa. 
Stała dysocjacji PCI; w tej temperaturze K, = 180 kPa. Obliczyć stopień 
dysocjacji PCI. 

Kozwiązanie 


a) K,= „Fret: PC> 
Bpcis 
Jeżeli na początku było tg mol PCI s, to uległo dysocjacji ż, = 9 % mot, 
czyli po osiągnięciu stanu równowagi pozostało 1 (PCI:) = zo(1 — 2) mot. 
przy czym: wytworzyło się trójchlorku iosforu i chloru odpowiednia 
n (PCI») = m9 © moji oraz z (CI>) == 19 a mol. 
Całkowita liczba moi reagentów 


H = nę(l—2) +2ng © © ny(1 +2) 


Ponieważ 


_ (- a) p 
Pęcis = X%po; P TG Faj 
ap 
Paci, = Xpct, P = dka 
za AP 
Pch = Xcl, P = Aka 
zatem 
K,= (epil +) _ op 





frtaa=ajp "1-7 


—— EE 
22 E_ 180 kPa SPE 


K,tp 4 160 kPa+i0i ka 


Brzykdad 26. Zamknięte naczynie, o pojemności 4,00 dm?, zawierające 
0,100 mol PCI, cegrzano do temp. 250?C, w której stała dysocjacji PCI; 
wynosi 180 kPa. Obliczyć stopień dysocjacji pięciochiorku fosforu i ciśnienie 
gazów w naczyniu. 

Rozwiązanie. Podobnie jak w poprzednim przykładzie oznaczamy 
przez ny początkową liczbę moli PCI;, natomiast przez a, liczbę moli PCI,, 
która uległa rozpadowi. Wobec czego liczba moli poszczególnych reagentów 
w stanie równowagi wynosi 


n (PCI) = Rom Hy; n (FCI) = Hr n (CI) = nh, 
Ciśnienia cząstkowe obliczamy wg wzoru: pą = n (X) RT[v, 
zatem 
(1 —1,) RT n,RT n, RT 


Ppcis = 7 ———g—— > Pech —g$ Da, > 5 





Po podstawieniu do wzoru ra stałą równowagi otrzymamy 
L) 2 
K,= Pre Pes (RTU | nRT 


Pects (n9—n,) R%w*  (mo—n)u 
stąd 





a. po przekształczniu 


nż+4n,— Ang = 8 


339 / 


Należy więc rozwiązać równanie drugiego stopnia. Obliczamy najpierw 
wyrażenie „4 podstawiejąc 
K, = 180 kPa = 180-103 Pa 
vy = 4,00 dm* = 4,00:1073 m* 
R = 8,31 J/(mol-K) 
T = 250+273 = 523 K. 


3 -z 3) 
180-103_Pa) (4,00-107% m3) = 0,166 mol. 


* 18.31 Pa-m3/(mol-K)](523 K) 


—_ —0,166+ 00,166)? -+4:0,0166 
ŻE WEENÓNE: RRECZECE: 


= 0,0703 mol 


Drugie rozwiązanie nie ma sensu fizycznego, gdyż na n, otrzymuje się 
wartość ujemną. 
Stopień dysocjacji PCI; wynosi 
0,0703 mol 
m — m aa. 2 DTE 
E fg 0,100 mol 8 


Ciśnienie mieszaniny reagentów oGliczamy stosujac równanie sianii 
gazu doskonałego 
_ HRT 
W 
gdzie 
h = n(PCI;) +n (PCIe) +x (Cl) = non, = 
= 0,100 mcl+0,070 mol = 0,170 mol 
zatem. 
„(01 170 mol) [8,34 Pa- m (act K)] (523 R) 
4,00-£07* 
Przyklad 27. Reakcja syntezy amoniaku przebiega według równania: 
N. +3H,:s=2NHB;. Stwierdzono, że w temp. 3507C i pod ciśnieniem 
10,13:10$ Pa mieszanina reakcyjna, o początkowyn: składzie wyrażającym 
się stosunkiem 3 moł H+ na 1 moł Na, po osiągnięciu stanu równowagi 
zawiera 7,35%, mol NH. Obliczyć: a) stałą równowagi K, tej reakcji 
w podanej temperaturze, b) pod jakim ciśnieniem w tej samej temperaturze 
zawartość amoniaku zwiększy się dwukrotnie, c) zawartość NH; w przy- 
padku, gdy temperatura wzrośnie do 400*C przy zachowaniu poprzedniej 
wartości ciśrienia 10.13:10* Pa. Stała równowagi K, = 1,62-1077* Pa”? 


= 1,85:105 Pa 


| 
ł 
+ 
| 
| 
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powkiżj 


Rozwiązanie. Jeżeli przez Xyu, SZDACZYNIY ułemiek molowy amoniaku 
w mieszaninie w stanie równowagi, to sunia ułamków mołowych azotu 
i wodoru Xy, + Xy, = 1 — Xyy,, Ponieważ stosunsk moli N, do H, 
w stanie równowagi jest taki sam, jak w miesz. Zar ninie wyjściowej, zatem 





RZE 2 f4 
1—XŻNBs ż ź 3 (— m) 
X = RY OTAZ X = SĄ 


"Wobec tego ciśnienie cząstkowe poszczególnych reagentów w miesza- 
ninie porcakcyjnej wynoszą: 





DNA = ŻNia DP) Pn = Gzy) r > Pu, = ESA 
więc 
KZ Pi, Gp 2)7:4:4 m 256%, 
* | PN,Pi, " -5mpBG>wa)zF ZbGZzm) p 
2) Xys, = 0,0735,  p=10,13-105Pa= 1,013 MPa 


256 5 0735) R 5 
K, = Q0-0085)(1013 Mpa): — 087) MPa 


b) Xgq, = 0,0735-2 = 0,147 


— 256 (0,147)? 
P = "1Q-01470-(0,0677 MPa 7) 


p=45,72 MPa? = 2,39 MPa 
c) Po przekształceniu wzoru na K, i podstewienin 
K,=1,62-1073%Pa"7 = 0,0162 MPa”? oraz p=1,013 MPa 
otrzymamy 
27K, p” _ 27 (6,0162 MPa"2)(1,013 MPa)? 


= 5,72 MPa? 





56 — 356 = 0,061 75 
zatem. 
2 
LN | 
Tw TZ5aj" = 0,001 75 
lub 


TEJ = +/0,00175 = 0,0418 


332 











„ stąd 
0,04i Suchy, — 1.083Żryp, +0,0418 == 0 


1,0836 — +/(1,0836)? — 4 (0,0418)? 

ZNA 7 2-0.0413 
czyli mieszanina poreakcyjna zawiera 3,86 mol Nil. Fozwiązanie drugie 
nie ma sensu fizycznego, gdyż xny, wypada większe od jedności. 

Zgodnie więc z rzgułą przeciwdziałania wzrost ciśnienia zwiększa 
wydajność amoniaku: reakcja przesuwa się w kierunku zmniejszenia obję- 
tości. Ponieważ synteza arnoniaku przebiega z wydzieleniem ciepła, przeto 
zwiększenie temperatury sprzyja reakcji odwrotuej: następuje cżniżenie 
zawartości amoniaku w mieszaninie reakcyjnej. 


= 0,0395 


Przykład 26. Należy porównać stale równowagi K, reakcji syntezy 
amoniaku 1/2N> +- 3/2482 z* NH3 w temp. 4507C pod różnymi ciśnieniami, 
mając dane ułamki molowe NH, dla tych ciśnień: 


p!MPa | 0,1013 | 1.033 | 30,39 


8 I 
xa, | ooozi | 0,0204 | 0,355 


Wyjściowa mieszanina reakcyjna wzięta o składzie stechiometrycznym 
Rozwiązanie. Stałą równowagi można wyrazić wzorem 


PNi NHa___ 
K, = J/2 „3727 
a PHz 





lub korzystając z wzoru wyprowadzonego w przykładzie 27 po uwzględ- 
nieniu ułamkowego zapisu równania reakcji, otrzymamy 


K,= Jóżnu: 
427 (i- Xp) p 
3,079 -0,0021 


A z 1 
K = q=00021)70,1013 MPa) 061 MPa 

ż 3,079-0,0204 ; 
K; = -T1-0,0204)-(1,013 MPa) 7 00646 MPa” 
Ky' = SE 05 = 0,0864 MPa" 1 


d—-0,355)-(30,39 MPa) 


Ze wzrostem ciśnienia zwiększn się stała równowagi K,. Jedynie w ob- 
szarze niewielkich ciśnień zachowuje ona wartość stałą. 
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; Przykład 29. Rozpatrzyć wpływ gazu obojętnego na stan równowagi 

reakcji dysocjacji termicznej dokonującej się w fazie gazowej według ogól- 
nego równania: AB s* A + B przy zachowaniu: a) stałego ciśnienia lub 
b) stałej objętości. 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór na stałą równowagi tej reakcji w postaci 

(przykład 25) 

SEGA 

k, = 1-a* 

gdzie « — stopień dysocjacji substratu AB bez gazu obojętnego. 

a) Jeżeli oznaczymy przez a, stopień dysocjacji po dodaniu 1:9, moli 
gazu obojętnego przy zachowaniu stałego ciśnienia (p = const) oraz przez 
no początkową liczbe moli substratu AB, to catkowita liczba moli reazen- 
tów i gazu obojętnego w stanie równowagi 

h = n(AB) +» (A) +a (B)+n.y, = n,(1-04) +Zngtt, Pty, = 

= Ry(1 +0,) Frev 
Natomiast ciśnienia cząstkowe rezgentów 

Ro(l—c,) p 
Ho(l-+01) Fhoy 
had D 

PA = PB = (1 Fa.) Eh, 
wobec tego 

K =_(ouPrlitu)treł „Popo. 

Po Ito(ltag) Hr] mo(i—2q)p  ino(i ra) tzw] (1—04) 

Zamiast liczby moli gazu obojętnego wprowadzamy jego ciśnienie 
cząstkowe 


PAB 


p) Re p 
oj Rę(l +04) Toy 
skąd 


zs Pa Boll +01) 
B— Pon « 
Po podstawieniu do wzoru na K,, przekształceniu i redukcji otrzymamy 


Rys 


ci (P— Pa 
K, śż ei z) 


33€ 


zem 


io a 1 


Dodatek gazu obojętnego przy zachowaniu siażego ciśnizuia wywoła 
„zakłócenie stanu równowagi takie, jek obniżenie ciśnienia, gdy niz maa gazu 
„obojętnego, co spowoduje wzrost stopnia dysocjacji w przypadku rozpatry" 
wanego typu reakcji. 

5) Oznaczamy przez w i ps odpowiednio stopień dysocjacji i ciśnienie 
o wprowadzeniu »,, moli gazu obojętnego zachowując stałą objętość ukła- 
słu (p = const). Następnie postępujemy podobnie, jak w punkcie poprzed- 
mim. Liczba moli poszczególnych reagentów w stanie równowagi wynosi: 

n(AB) = no(l—u;),  n(A)= n(B) = rodz 
a calkowita liczba moli w układzie 

= Ro(L--d) Ry, 

Fa wyprowadzeniu wyrażeń na ciśnienia cząstkowe reagentów i pod- 
stawieniu do wzoru na stałą równowagi otrzymamy podobną zależność jak 
"poprzednio 
sę No EŻ Pa 

fFoll Fa) -Fr] (1-02) 

Zakładamy, że reagenty i gaz obojętny zachowają się jak gaz dosko- 

mmły i porównujemy stopnie dysocjacji « i 0 


R nRT _ R(L+ORT _ [x(lta) rz] RT 


K 


P p Pz 
skąd 
1 
Ko(1 +02) FH, = PTA 
"wobec tego 
aż p «p 


te" row) " 1-6 
Z zależności tej wynika, Że « == «a, czyli dodatek gazu obojętnego przy 
zachowaniu stałej obiętości nie powoduje zmiany stanu równowagi reakcji. 


Przykład 30. Dla reakcji dysocjacji termicznej dokonującej się w fazie 
gazowej w stałej temperaturze według ogólnego równania: AB 3 I/2Ą> + 
+ 1/28 wyprowadzić wzór na stałą równowagi wyrażony za pomiocą 
stopnia dysocjacji oraz określić wpływ gazu obojętnego na stan równowagi 
zeakcji. 
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Rozwiązanie 





BA PR 
K, Ę ZZS. 
Pae 
eraz 
n(AB) = nę(l-2),  n(A2) = n(B.) — "9, 


Ponieważ reakcja przebiega bez zmiany liczby moli, zatem 


a 
Fae =(1-0)p, PA, = Po; =-3- 


a więc state równowagi wyrazi się wzorem 

A: ZNPEPANENA EM 
» . Z(l-o)p 2(1—a) 

jeżeli oznaczymy przez £, i p, stopień dysocjacji i ciśnienie po dodaniu 
do ukladu n,, moli gazu obojętnego, przy czym ogólna liczba moli wyniesie 
R = Ng * M, wtedy ciśnienia cząstkowe można wyrazić za pomocą nestę- 
pujących zależności 


REL 5.1) < ANDOCENNENE CIE 
SĘ. ligtrhyy 2 PB: 2 to Pie) 
Natomiast stała równowezgi 
Rz Ro Ż, PY Ry 


PT nętl=a,) pr  2(E-x,) 
Zatera X, = a, tZn., że obecność gazu obojętnego nie powoduje zakłócenia 
Stanu równowagi reakcji dokonującej się bez zmiany liczby moli niezależnie 
od tego, czy zachowano stałe ciśnienis, czy stałą objętość. 
Wnioski te dotyczą przypadków. gdy K, nie zależy od ciśnienia. 


5. Obliczanie pośrednie stałej równowagi chemicznej 


Jeżeli w układzie przebiega kilka reakcji o pewnych reagentach wspól- 
nych. to po osiągnięciu stanu równowagi przez jedną z reakcji ustala się 
jednocześnie stan równowagi wszystkich pozostałych reakcji, Stałe równo- 
wag tych reakcji powiązane są między sobą odpowiednimi zależnościami, 
z których można obliczyć stałą równowagi danej reakcji, jeżeli znane są 
wartości stałych równowag reakcji pozostałych. 
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Przykład 34. Obliczyć stałą równowagi K, reakcji: H,O+CO s* 
= H. + CO» w temp. 1500 K. Reakcji tej towarzyszą następujące reakcje 
których stałe równowagi dotyczą podanej temperatury 


100,:3:2C0 +0;  K,, = 2,80-1075 Pa 


28,0 R2H, +0,  K,, =3,85-1077 Pa 


Rozwiązanie Stałe równowagi tych reakcji można wyrazić wzorami 








ż 2E 
K, z Pu. PCO a K, z Pco Po: i Ki: R wik; 
Bu,o Pco Pco. Duo 


Tien jest w tym układzie składnikiem jednocześnie dwóch stanów” 
równowagi 
2 
K,, Bco, 
Pco 
Po podstąwieniu do wzoru na K,, otrzymamy 


Po, = 


2 2 p 
PA, Peo, Ka, 
PEAK i 





K,, = E z = Ką Ky, 
Pia.o Pco 
stąd 
i - 1677 7Pa 7 
kęs [Ka L 3,85 10 Pa _ j 0.365 _ 037 
NK,  W2Ś0-i07*Pa y 280 


Przykład 32. Obliczyć stałą dysocjacji termicznej £, tlenku węgla, 
przebiegającej według równania: 2COr*2C, + G w temp. 2000K, 
jeżeli dane są wartości logaryi mów stałych równowag w tej samej tempera- 
turze następujących reakcji: 

CO; zżż Qa, F 02 Ig K,, = —10,40 

GQ * CO» r ZCQ ig (K,./MPa) = +3,71 

Rozwiązanie. Stala dysocjacji tlenku węgła wyraża się wzorem 


r 02 


Ry =— 


Pco 





a dla pozostarych dwóch reakcji mamy 
K, Po:_ oraz K, =-F0— 
e Bco2 
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dzieląc stronami otrzymany 


K, = 1,76-10715 MPa”! 


6. Zależność staiej rówsowagi chemicznej od temperatury 


Jeżeli znana jest wartość stałej równowagi K,, lub K,, w temperaturze 
7, dla reakcji przebiegającej w fazie gazowej, to odpowiednie wartości 
K,, lub K,, w innej temperaturze 7, można obliczyć za pomocą wzorów 





Kry Q,(T2— —T) o 
IE. = 2303RT, Ty RE] 
lub 
(T,— 
t WzĘ 2.4( 2 TJ [x -14a] 





cj 
1E-K 7 2308RT, I 
gdzie: Q, i O, — ciepła reakcji pod stażym ciśnieniem i w stałej objętości, 
"W przypadku reakcji przebiegającej w fazie ciekłej pomija się różnicę między 
Q,i Q, (rozdz. XIV pkt 3) i wówczas 


3g K = Q(T:—T;) = Q,(Ta— T1) 
787K,  2303RT, Ia — 2,303RT, I; 





Na podstawie tych wzorów można także obliczyć ciepło reakcji 
mając dane wartości stałych równowagi w dwóch różnych temperaturach. 

Należy jednak zaznaczyć, że są to wzory uproszczone, wynikające 
z założenia stałości ciepła reakcji w danym obszarze temperatur. Im różnica 
temperatur jest mniejsza, tym wyniki SĄ dokładniejsze. 


Przykiać 33, Stała równowagi K; reakcji syntezy amoniaku: 1/2 Ną + 
-+ 3[2Ei; z: NH w temp. 400*C wynosi 1,26-1077 Pa”*... 
Obliczyć stałą równowagi K, w temp. 300*C, jeżeli średnie ciepło reakcji 
«w podanym. przedziale temperatur wynosi —52,59 kJ/mol. 
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Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XV-14], do którego podstawiamy 
K,, = 1,26-1077 Pa"* 
Q, = —52,59 kJ/mol = —52590 Jjmol 
R=$,31 J/(moi:K) 
T, = 2731400 = 673 K 
T» = 2734-3500 = 773 K 
z: SR ARE fn=ż (—52590 J/mol) (773 K—-673 K) = 
* 1,56:1077 Pa" 2,303 [8,31 J/(mol-K)](673 K)(773K) © 
= —0,528 = 1,472 
zatem 
K,, = 0,296 (1,26-1077 Pa"') = 0,373-:1077 Pa”! 
Że wzrostem temperatury stała równowagi syntezy amoniaku maleje: 
zgodnie z regulą przekory, gdyż jest to reakcja egzotermiczna. 


Przykład 34. Wartości stałej równowagi dysocjacji termicznej jodo- 
wodoru: Hlr+1/2H, + 1f2l, w temp. 3957C i 4907C wynoszą odpo- 
wiednio 0,125 i 0,157. Obliczyć średnie ciepło tej reakcji w podanym obsza- 
rze temperatur. 

Rozwiązanie. Ponieważ reakcja dysocjacji termicznej jodowadoru 
przebiega beż zmiany liczby moli, więc K, = K, = K, 

W ceiu obliczenia ciepła dysocjacji stosujemy wzór [XV-14] po uprzed: 
nim przekształceniu 

- 230BRT, T» , Ks 


zę B-T K; 

K, = 0,125 Ty = 2734395 = 668 K 

Ka = 0,157  T» = 2734490 = 763 K 

R=8,31 J/(moi'K) 

= 2303 [8.31 J/(mol-)] (668 K) (763 K) „, 0,157 _ 
7 763 K-668 K 870125 

= 10165 J/moi = 10,2 kJ/mol 


G, 


7. Zadania 


KXY-1. Jak zmieni się szybkość następujących reakcji; a) A + B + produkty, 
b) 2A + B — produkty, jeżeli stężenie substratu A. w obu przypadkach zwiększymy 
dwukrotnie ? 


za» 
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XV-2. Reakcja między wodorem j jodem w fazie gzzowej przebiega wedlug 
równania: Hay 7 lae 72 2Fiiy. Stężenie pi tkowe wodoru wyncsiło 1.5 mol/dni”, 
a jodu 1,0 moljdm5. Ile razy zmniejszy się szybkość tej renkcji w siosunku do szybitości 
początkowej po przereagowaniu połowy zawartości jadu? 

XV-3. Bądanc rozkład termiczny pewnego związku organicznego w fazie gazo- 
wej. Początkowe ciśnienie cząstkowz tego związku wynosiło 29,6 kPa, a po 10,0 min 
obniżyło się do 33.5 kPa. Obliczyć: a) siałą szybkości reakcji rozkładu w temperaturze , 
pomiaru oraz b) ciśnienie cząstkowe tego związku po 23,0 min, jeżeli rozkład jego prze- 
biega według reakcji pierwszego rzędu. 

XV-4. Proces zmydlania propionianu etylu w zasadowym roztworze wodnrm prze” 
biega jako reakcja drugiego rzędu. 

C.H;COOC:Hs + NaO0BRB — C.H SCOONa + C:H;OH 
Początkowe stężenia estru i wodoratlenku sodowego są jednakowe i wynoszą po 
0,0200 moi/dm*. Obliczyć: a) stałą szybkości iej reakcji, b) po jakim czasie stężenie 
estru zmniejszy się do 10,0%, stężenia początkowego. jeźeji okres połowiczny przemiany 
wynosi 10,25 min (iemp. 209C), c) jak zmieni się okres półtrwania, gdy początkowe 
siężenia substratów będą wynosiły po 0,0250 moljdm?. 

XV-5. Ile razy wzrośnie stała szybkości reakcji podczas wzrostu temperatury 
od 25 do 35*C, jeżeli współczynnik temperaturowy szybkości reakcji równa cię 2,5? 

XV-6. Do jakiej temperatury należy oziębić reagujący układ, aby zmniejszyć 
stokrotnie stałą szybkości reakcji dokonującej się w tentp. 150'C, jeżeli współczynnik 
temperaturowy równa się 2,0. . 

XV-7. Badano reakcję rozkładu'związku organicznego w różnych temperaturach 
i otrzymano następujące wyniki: 






























Ue | 30% | 40% | 509 | 60% 
k16?Js-1 1,63 | 5,76 | 18,5 | 54.8 


Obliczyć wartości współczynnika temperaturowego dla każdego dziesięciostopniowego 
przedziału temperaiur. 

XV-f. Zależność stałej szybliości od temperatury reakcji rozpadu pev. nego 
związku nieorganicznego wyrażono w postaci równania 


kor 
Je (js) = - LE +13,64 





Obliczyć energię aktywacji tej reakcji oraz okres półtrwania w temperaturze 25i 33*C. 
. XY-$. Rozkład chio zyfu: 2NÓCI — ZNO + Cl» jest reakcją drugiega 

rzędu, której $ta!a szybk si 12,9 cen:*/(mol's) w temp. 170*C. Obliczyć stałą 
szybkości w temn. 200%C, jeżeli energia aktywacji tej reakcji wynosi 101 kJ/mol. 
Wyrazić stałą szybkości w dm*/(mol"min). 

XY-10. Energia aktywacji reakcji wynosi 75,3 kJ/mol, a współczynnik częstości 
w równaniu Arrheniusa równa się 10*3 cm*/(mol-s). Obiiczyć stałą szybkości tej reakcji 
w temp. 277C. 

XV-11. Obliczyć energię aktywacji reakcji w przypadku, gdy wzrost temperatury 
od 20 do 30*C spowoduje czterokrotne zwiększenie stałej szybkości tej reakcji. 
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XV-12. Podać wzory określające stałą równowugi £, następujących reakcji: 

a) CzHoy = Czy © Ham 

B) SHClg + Ozga FE 2H-Oga + ZE 

c) ZPROW + C,, r: 2Pb,, + CO 

d) 2Zny 7 3 Oz F 2ZnOgy + ZSQzs 

XV-13. Obliczyć stosunek K,ik, w temp. 127€ dia następujących reakcji: 

a) 2NOxy = ZNOpy 1 Ozzy 

35) NOzm + SOxęgy 7 SO; + NO 

0) 4HCly + Op z ZH10jn + 209 

XV-14. Stała równowagi reakcji: 2502 + O» 4 2SQz K, = 23,42:1075 Pa" 1 
w tenip. 727*C. Obliczyć stalą równowagi K. w tej temperaturze. 

XV-15. Reakcja otrzymywania fosgenu z chloru i tienku węgla przebiega w 
równania. Clap + COigy TE COCI-r,,. Obliczyć stalą równawagi K, tej rcukcj 
w stanie równowagi w temp, 395 C ciśnienie calkowite wynosi 58,6 kPa, a ciśnicnie 
cząstkowe pozostałych substratów odpowizanio: 

Pei = 13,0 kPa oraz co = 11,7 kPa 








XV-16. Zmiesżano 1,00 mol alkohołu metylowego z 1.00 mol kwasu octowego 
w temp. 25*C. Po dojściu do stanu równowagi wytworzyło się 0,72 mol estru. Obiiczyć 
stałą równowagi tej reakcji. 

XV-17. Reakcja syntezy amoniaku: N. + 3H.==2NHa osiągnęła sian równo- 
wagi, w którym stężenia poszczególnych reagentów wynoszą: 

c (N2) = 0,60 mol/dm? , c (H.) = 1,80 mol/dm> , 

c (NH) = 0,80 mol/dm* 
Obliczyć początkowe stężenia azotu i wadaru. 

XV.-18. Jak wpływa wzrost ciśnienia i temperatury na stan równowagi następują- 
cych reakcji dokonujących się w fazie gazowej: 


a) 280; * 0» =: 280a (reakcja egzotermiczna) 
b) 2H8r<= H_ -- Br. (reakcja endotermiczna) 
.c) 200: <=2C0 + ©. (reakcja endotermiczna) 


d) CO + H;O=:CO> + H, (reakcja egzotermiczna) 


X*-19. Stopień dysocjacji pięciochlorku antymornu: SbCls,g zż SLClszy + Cic9 
w temp. 141*C pod ciśnieniem 101,3 kPa wynosi 0,126, a w temp. 182'C pod tym sa- 
mym ciśnieniem 0,292. Czy reakcja ta przebiega z pochianianicm, czy wydzielaniem 
ciepła ? 

XV-20. Ogrzano 0,1000 mol jodowodoru do temp. 445'C w naczyniu o pojem- 
ności 1,00 dm?. Stała dysocjacji termicznej jodowodoru: 28]-=* H» + I w tej tem- 
peraturze wynosi 0,0200. Obliczyć: a) skład procentowy mieszaniny reakcyjnej w stanie 
równowagi, b) ciśnienia cząstkowe reagentów, c) ciśnienie calkowite, 

XV-21. Stała równowagi reakcji estryfikacji 


CksOH + CH;COQH == CH:;CQOCZH; + H»0 
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w temp. 25*C wynosi 4,00. Obliczyć skład mieszaniny reakcyjnej w stanie równowagi, 
jeżeli mieszanina wyjściowa zawierała 2,00 mol alkoRolu etylowego, 1,00 mol kwasu 
octowego i 5,00 moł wody. 

XV-22. Stopień dysocjacji fosgenu: COCI» z= CO» + Cla, w temp. 527:© Pod 
ciśnieniem 101,3 kPa wynosi 0,750. Obliczyć: a) stalą dysocjacji K„ w tej temperaturze 
oraz b) stopień dysocjacji fosgenu, jeżeli do układu reakcyjnego wprowadzono Pewną 
ilość azotu (gaz obojętny), którego ciśnienie cząstkowe wynosiło 20,3 kPa (0,200 atm) 
przy niezmiennym ciśnieniu całkowitym. 

XV-23. Pięciochlorek antymonu dysocjuje według równania podanego w zadanią 
RV-19. W temp. 206?C i pod ciśnieniem 101,3 kPa średnia masa molowa mieszaniny 
reagentów w stanie równowagi wynosi 204,4 g/mol. Obliczyć stopień. oraz staża dysg. 
cjacji K, pięciochlorku antymonu. 

XV-24. Obliczyć stalą równowagi K,, w temp. 1000 K dla reakcji: C,, = 
+ HaOg ZE CO + Hy jeżeli dane są scale równowagi w tej samej temnernturzę 
następujących reakcji: 

Cy F CQyg FE ZCOr9 K,, = 107 KPa (1,85 aim) 

ILOp + COm FE Hay + COxy  Ky, 51,40 

XV-25. Wartość logacytmu stałej równowagi K;(kPa”*) reakcji: CzH. + Ha zh 
==C.Hs w temp. 700 K, wynosi 1,625. Obliczyć stałą równowagi w temp. 800K, 
jeżeli ciepło tej reakcji wynosi 9, = -- 143,5 kl;taoł w podanym obszarze temysratury, 

XYV-26. Stala rownowagi K, reakcji dysocjacji: Brz 4 2Br,» w temp. 900%Q 
i 950%C wynosi odpowiednio 142 Pa oraz 332 Pa. Obliczyć średnie ciepło tej reakcji 
pod stałym ciśnieniem w podanym obszarze temperatur, gdy I mol Br. ulegnie dssociacji 
na brom atomowy. i ź 

Uwaga. Podczas obliczania stałej równowagi chemicznej można stosować stężenia. 
(aktywności) względne lub ciśnienie względne odniesicne do umownie przyjętego stanu: 
standardowego, np. c*=l moi;idm*, cą = 1 moijkg, p="| atm, przy czym 1 aim jest 
wyrażana w takich jednostkach układu SI, w jakich podane są ciśnienia cząstkowe 
reagentów (Pa, kPa, MPa). W tych przypadkach stała równowagi występuje jako wiel-. 
kość bezwymiarowa; np. dla reakcji dokonującej się w fazie gazowej AB = A--B. 
otrzymamy 

(clAYcy(cBYc)  (c(XYL mol- dm-*) (etBy/1_mal mał * dm" *) 
jj c(AB)jc" c(AB)/Ł mol - dm”* 











Jeżeli ciśnienia cząstkowe reagentów są podane w aimosferach, wtedy 
Ke (PalP*Y(psiP”) — pali atm) (psłl atm) 
Pane" Faai! am 
a gdy w kilopaskaiach, to 
—(paltGt, 3 kPa) (7a/101,3 kPa) 
ch Pss[101,3 ki 


Należy zaznaczyć, że wielkości występujące pod logarytmem traktuje się zawsze: 
jako wielkości względne, kezwymiarowe. 





ks 


wie 


Rozdział XVI 
ELEKTROCHEMIA 


1. Prawo Raoulia i van't Hoffa dla roztworów 
elektrolitów. Współczynnik van't Hoffa 


Zależności związane z prawem Raoulta oraz równanie van't Hoffa 
uu ciśnienie osmotyczne znajdujące zastosowanie dła rozcieńczonych roz- 
tworów nieelektrolitów, po uprzednin: uzupełnieniu moga być użyte do 
porównania zachowania się elektrolitów i nieelektrolitów w roztworze. 
Odpowiednie równania (w których „ł” oznacza rozpuszczalnik, a „„ż” — 
substancję rozpuszczoną) podawane są w postaci 


0 Ń 
p =p Ia 
— s 1] 
p” Kykiną EXYFT] 
lub oznaczając p”—ep = Ap i upraszczając mianownik 


Ap In 


go z na [XVł-ia] 
«raz 

Ty Tyt 5 AT, = IK, Cacz) [XYT-2] - 

Tęgoy— Th = ATy = IKy Cq2) [Xvr-3] 

z = icz RT |XYI-4] 


gdzie i — tzw. współczynnik van't Hoffa, który dla nieelektrolitów 
równa się jedności (i = 1), a dla elektrolitów jest większy od jednośc: 
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(i > 1). Wyraża on wzrost względnego obniżenia prężności par nad roz- 
tworem (Ap/p"), wzrost podwyższenia temperatury wrzenia (AT,„) i obni- 
żenia temperatury krzepnięcia (A7,) oraz wzrost ciśnienia osmotycznego 
(m) roztworu. Wzrost ten spowodowany jest dysocjacją elektrolitu, gdyż 
wytworzone jony zachowują się jak cząsteczki niezależne. W przypadku 
mocnych elektrolitów, w miarę rozcieńczania roztworu, wartość współczyn- 
nika i” zbliża się do sumy jonów powstałych z jednej cząsteczki elektrolitu, 

Współczynnik van't Hoffa może być także mniejszy od jedności 
(i< 1), co stwierdza się wtedy, gdy.cząsteczki substancji rozpuszczonej 
ulegają asocjacji. 


Przykład 1. Prężność pary wodnej nad roztworen zawierającyp 
5,00 gNaNO:; w 100 g wody wynosi 37,87 kPa w temp. 75*C, w której 
prężność pary nasyconej czystej wody równa się 38,54 kPa. Obliczyć 
współczynnik van't Hoffa dla tego roztworu. 

Rozwiązanie. Dla porównania obliczenia wykonujemy na podstawie 
wzoru [XVI-i] i wzoru upreszczonego [XVi-la] 

Pp _ 

ra my kiły 


ina 





Po przekształceniu otrzymamy 


Pp) Ha 
Pną 
p” = 38,54 EPa: p = 37,87 kPa 
M (NaNO;) = 85,00 gimol ; — M(H;0) = 18,02 g/mol 


Ł = 


5,00 g 
S500 zimol 
10 g ZO 
EG gina 79 9 


- _ (38,54 kPa—37,87 kPa) (5,549 mol) _ ; gz 
s G7,87 kPa) (0,056 SZ mci) past 


n (NaNQ;) = = 0,058 82 mol 


n (H;0) = 





Natomiast z wzoru uproszczonego po przekształceniu uzyskamy 


„_ Apn, _ (38,54 kPa—37,87 kPa) (5,549 mol) _ ; 4 
="n, (3854 kPa) (005882 mol) zę, 





Przyktad 2. Obliczyć temperaturę wrzenia roztworu pod ciśnieniem 
normalnym, zawierającego 0.50 mol KCI w 1,00 kg wody. Współczynnik 
van't Hoffa wynosi 1,80, a stala ebuliometryczna wody — 0,51 K/(moljkg). 

"Rozwiązanie. Obliczenia przeprowadzamy za pomocą wzoru [XVI-2] 
w postaci 

T, = Teo PIK, Cm(2) 

Tyoy = 373,15K; i=1,80 

K,=0.51 K/(mol/kg); | c„(KCI) = 0,50 mol/kg 

T. = 373,15 K+1,80 [0,51 K/(moljkg)] (0,50 mol/kg) = 

= 373,15 K+0,46 K = 373,15 K+0,46 K = 373,61 K = 100,46'C 


Przyklad 3. Roztwór zawierający 1.00 mol Pb(NO:)> w 1,08 kg 
wody krzepnie w temp. —2,45*C, a roztwór zawierający 0,100 mol tej seli 
w 1,00kg wody krzepnie w temp. —0,40%C. Obliczyć współczynniki 
van't Hoffa dla tych roztworów. Stała kriometryczna wady wynosi 
1,86 K/(mol/ks). 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XYI-3] w postaci 

AT; 
Ky Cmc2) 
AT; =2,45K  c„[Pb(NO:)] = 1,00 mol/kg 
ATy =0,40K  cz[Pb(NO3:),] = 0,1090 mol/kg 
ea 2,45 K 4 
* = [186 K/(moljkg)] (1,00 moljkg) 


św 0,40 K. e 
- [L86 K/(mol/kg)] (0.100 moi/kg)  * 


i= 


„32 
15 


Przykład 4, Roztwór wodny glikozy CęH; +05 o stężeniu 0,100 mol/jdm* 
wykazuje takie sarno ciśnienie osmotyczne, jak roztwór wodny zawierający 
3,16 g NaCl w 1,00 dm*. Obliczyć współczynnik van't Hoffa roztworu 
chlorku sodowego. 

M (NaCI) = 58,44 g/mol 

Rozwiązanie. Ponieważ roztwory te wykazują jednakowe ciśnienia 
osmotyczne, zatem 

c (CGH;205) RT = ic (NaCi) RT 
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skąd 
e (C,EH1205) 
c (NaCly ż 
c(CsH;:0;) = 0,100 molfdm? 
tz 3,16 gjdm* 
c (Na Li] = —3844 gfmol 
0,100 mol/dm? 


*F-MAC ROR "1 





m 0,0541 nmoljdm* 





Przykłaż 5. Roztwór benzenowy zawierający 0,01 mol kwasu jedno. 
chlorooctowego CICH,COOH w 106 g benzenu krzepnie w temperaturze 
o 0,320$C niższej od temperatury krzepnięcia czystego benzenu. Obliczyć 
współczynnik van't Hoffa dla tego roztworu. Stała kriometryczna benze- 
nu wynosi 5,67 K./(mol-kg). 

Rozwiązanie 


ATy = 0,320 EK 
K, = 5,07 K/(mo!- kg) 
c„(CICH,COOB) = 0,10 moł;kg 
ma2 0,320 K — 
[5.07 Kj(mo!:kg)] (0.10 moijkg) 
Wartość współczynnika i mniejsza od jedności świadczy, że kwas 
jednochlorooctowy uiega częściowej asocjacji w roztworze benzenowym. 


i 0,63 


2. Hlektzoliza. Prawa Faradaya. Równoważnik 
siektrochemiczny. Stała Faradnya 


Ełektroliza. Przemiany chemiczne wywołane przepływem prądu 
elektrycznego przez roztwory elekirolitów noszą nazwę elektrolizy. W wy- 
niku tych przemian, w zależności od. rodzaju elektrolitu, a także od elektrod 
doprywadzających prąd elektryczny do roztworu, wydzielają się odpowied- 
nie substancje na elektrodach. Związsi między ładunkiera elektryczności, 
który przepływa przez roztwór elektrolitu, i masą wydzielonej substancji 
określzją dwa prawa sformułowane przez Faradaya. 
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Pierwsze prawo Faradaya. Masa substancji B wydzielona na elektrodzie 
jest wprost proporcjonalna do ładunku elektrycznego przepuszczonego 
przez roztwór 


Mg = kgQ [XVI1-5] 
Ponieważ ładunek elektryczny równa się iloczynowi natężenia prądu 
przez Czas 
O=It 
zatem 
mg = kz It [XVI-6] 


gdzie: mg — masa substancji B, wydzielonej na jednej z clsktrod, wyrażona 
w gramach, Q — ładunek elektryczny w kulombach, / — natężenie prądu 
elektrycznego w amperach, : — czas w sekundach. Współczynnik Ag oznacza 
tzw. rówsoważnik elektrochemiczny danej substancji. liczbowo równy masie 
tej substancji wydzielonej podczas przepływu 1 kulomba elektryczności. 

Drugie prawo Faradaya. Masy różnych substancji wydzielone przez 
taki sam ładunek elektryczności są proporcjonalne do ich nias rówroważ- 
qikowych. 

Doświadczalnie stwierdzono, że w celu wydzielenia jednego równo- 
ważnika dowolnej substancji należy przez roztwór przepuścić 96 500 kuiom- 
bów (C) elektryczności, co stanowi jeden mol elektronów. Ta ilość elektrycz- 
ności nazywana jest liczbą lub stałą Faradaya F albo faradajem 


F = 96500 C/mol = 96500 A'sjmol 


Wobec tego 
ky = MORD M KP. [XVr-7] 


gdzie: M(1I/zB)i M(B) — odpowiednio masa równoważnikowa i masa 
molowa wydzielonej substancji (pierwiastka) B, z — żadunek rozładowanego 
jonu tej substancji (wartościowość). 

Obydwa prawa Faradaya można więc wyrazić 


Mii B)l: _ M(BJIŁ [XVL8] 


Miy = -F 


Przykład. 6..Obliczyć wartości równoważników etektrochemicznych 
następujących pierwiastków w przypadku elektrolitycznego wydzielania ich 
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podanych związków: a) Ag z AgiNO, oraz b) Cu z roztworu zawierającego 
ony Cu” albo jony Cu** 
M (Ag) = 107,9 g/mol, M (Cu) = 63,55 g/mol 
Rezwiązenie. Stosujemy wzór [XVI-7] i 
kom p) 
e) M(Ag)= 107,9 głmai, z= 





ha 


| — __1079 głmoł | _ WA 
Kas = 36 500 Assjmo = 0001118 sł(A's) 

łab ; 
77 = 0,001 118 sj(k*s) (1000 mg/g) = 1,118 rzg/(A*s) 


Rówroważnik elektrochemiczny wyrażany jest lukże w gramach na 
amperogodzinę g/(A-M. 

Ponieważ 

1 amperogodzina (A'h) = 3600 amperasekund (4-8) 

zatem 

ką = [0,001118 gKA-sjj [3600 A*s/(A*h)] = 4,025 gj(A-h) 


Wartość tę można otrzymać ze wzoru [XVI-7] wyrażając stałą Fara- 
daya w amperogodzinach na mol 


96500 A-sfmol _„. FDA 
Fz= 75600 A sj(A"h) 7 26,60 A hjmol 


więc 


107,9 g/mol 


— wn ZZ 02 NĄ hy 
36.80 A-hjmol 7 726 SKAŁ) 


ką = 


b) M(Cu) = 63,55 głmol | Za =1 
ZCury Z 2 
M (J1 Cu) = 63,55 gfmol;  M(Y2Cu) = 31,77 g/mol 
A -_. 63,55 głmoł | _ WAG 
kosi =-58560 Arzimop 7 00006585 z/(A-s) 


ż 31.77 gjracl ; 
; z NE za 0,0003292 gi(A- 
Kceu(1) 6500 A-sjmal 0.000 329 2 s/(A s) 
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lub 
kcucy = [0,0006585 g/(2.-»)] [3600 A-s/(A*h)] = 2,371 g/(A*h) 
kcatm = [0,0003292 gl(4-sj] [3600 A-s/(A-h)] = 1,185 g/fA-h) 
Przykład 7. Ile gramów miedz! wydzicli się podczas clektrolizy roz- 
tworu siarczanu miedzioweso w ciągu IQ, min, jeżeli natężenie prądu 
wynosi 5,00 A? 
Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XVi-8] 


M (1f2Cu) Ir 





Nigu = F 
M (2 Cu) = 31,77 głmoi 1 m (10.0 min? (60 s/min) = 400 s 
i=300A Ff = 96500 A'sjmo! 

(31.77 g/mol) (3,09 A) (600 s) _ 
Meu 96 500 A-spmel = 0385 


Przytlać 8. Jak dlugo należy przepuszczać prąd elektryczny © natężeniu 
1,00 A przez roztwór zawierający dostateczną ilość azotanu srebra, aby 
wydzielić 100 nig srebra? 

Rozwięzanie. Po przeksztaleeniu wzoru [XVi-8] otrzymamy 

4 _MagF 

"" M(Ag)! 

1, = 100 mg=0100g  M(Ag) = 107,9 gjmo! 


F = 96500 A's/mol = 1,00 A 
— (0,100 g) (96500 A'simol) = 94 
="-GG7.9 glmoij(1.00.A) 7 * 
lub 
89,4 s z ; 
= a Z | nin * ni 
t 60 sjmin 1,49 mir 1,5 m 


Gbliczenia można wykonać wkże za pomocą wzozu [XVI-5] wiedząc, 
że rówanoważnih elckirochemiczny srebra wynosi 1,118 mg/(A*8) 


pz Ad 100 mg 


z OŚ Z — — — = 29,4 s 
ki I,t1$ mgj/(A*sj (1,00 A) 





Erzyslad $. Podczas clsktrolizy roztworu azotanu srebra wydzielio się 
0,545 g srebra w ciągu 3,00 min. Obiiczyć natężsuie prztpuzzczanego prądu. 
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„Rozwiązanie 
|: Tag 
= kąg i 
Mg = 0,545 g = 545 mg  kaq = 1,118 mg/(A's) 
t =5,00 min = 300 s 
545 mg 


1 = TITS mg/(A's) G00 s) 


= 1,62 A 
Przykład 10. Obliczyć masę równoważnikową kadmu, jeżeli podczas 
przepuszczania prądu elektrycznego o natężeniu 2,00 A przez roztwór 
siarczanu kadmowego w ciągu 10,0 min wydzieliło się 0,6988 g kadmu. 
Rozwiązanie. Po przekształceniu wzoru [XVI-8] otrzymamy 


Mca F 
Fr 
Mca = 0,6988 g I=200A 
F = 96500 A'sjmol | ż = 10,0 min = 600 s 


(0.6988 g) (96500 A-s/mol) 
Ć,00 A)(600 s) . 


M (1/z Cd) = 





M (1/: Cd) = = 56,2 g/mol 

Przykład 11. Podczas elektrolizy rozcieńczonego roztworu wodnego 
kwasu siarkowego przy użyciu elektrod platynowych przepuszczano prąd. 
ełektryczny o natężeniu 1,00 A w ciągu 30;0 min. Obliczyć objętość wydzie- 
lonych gazów (wodoru i tlenu) w odniesieniu do warunków normalnych. 

Rozwiązanie. Przeniesienie 1 faradaja (96 500 kulombów) elektrycz- 
mości przez roztwór powoduje jednoczesne wydzielenie 1 równoważnika 
wodoru na katodzie i I równoważnika tlenu na anodzie. Masa atomowa 
"wodoru wynosi (w przybliżeniu) 1,00, a tłenu — 16,0, zatem 1 faradaj elek- 
"tryczności wydzieli 1,00 g, tzn. 0,500 mol H> i 8,00 g, tzn. 0,250 mol Q;, 
a więc razem 0,750 mol gzzu. Ponieważ w warunkach normalnych 1 moł 
gazu zajmuje objętość 22,4 dm, zatem objętość 0,750 mol gazu w tych 
warunkach wynosi 


(0,750 moż) (22,4 da” 'mol) = 16,8 dm?. 
Przez roztwór przepuszczono 
Q=It =(1,00 A)(30,0 mn) (60,0 s/min) = 1800 A's = 1800 € 
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Objętość wydzielonych gzzów obliczamy układając następującą pro- 


16,8 Gzz* geza — 96500 © 
v dm? szzu — 1800 © 
n3) (1860 C) 










= (,313 dm) = 313 em? (FH, +0») 


o prad elektryczny przez trzy szeregowe 
v. Pierwszy  elektrolize r zawierał roztwór AgNO;, 
2 trzeci — BgCh. W pierwszym z nich wydzieliło się 
masę wydzielonego kadmu i rtęci odpowiednio 





M (J2Eig) 


iigg M (fi Ag) 
Forioważ 

AIfulAg) = 1079 głmu, | M(QIŻCZ) = 56,20 g/mol 
M(j2Bg) = Woż gjmoń 


CZ 


OT27 Fi, = DLL Z 


więc 





(100,3 g/mot) | 
EJ "gimoi 





——= 2,99 g 
Przykjać 13, Jak dlugo Baieży przepuszczać prąd elektryczny o natę- 
żeniu 0,500 A przez roztwór siarczanu miedziowegc, aby z objętości 
100 cm 0,100 N roztworu wydzielić praktycznie całxowiią ilość miedzi? 
aa. miedzi zawarta w roztworze w postaci jonów Cu? * 








Rozw. 





Meu = e (1j2Cn89,) M (Uj2Cu) o 
Czas poirzebny do wydzielenia tej ilości miedzi obliczamy na podsta- 
wie wzoru [XVI-8] 


mę,F _ _ ce(i2CuSQ,)oF 


"MQJsCHI I 


e (1/2CuSO,) = 0,100 moljdm* r =0,100 dm* 


F = 96500 A:s/mol 1=050A 
,_ (0,100 mol/dm*) (96500 A-s/mol) (0.100 dm*) _ ż 
= 0,500 A = ]930 5 
lub 
1930 s 
R R 32 mi 
60 sjmin >-paili 


3. Przewodnictwo właściwe i równoważnikowe. Prawa 

niezależnej wędrówki jonów. Ruchliwość i liczba 

przenoszenia jenów 

Opór właściwy. Opór elektryczny R przewodnika o jednakowym 
przekroju jest wprost proporcjonalny do długości / i odwrotnie proporcjo- 
nalny do powierzchni przekroju s 


I A 
Ea [XV1-97 
gdzie współczynnik o jest wielkością charakterystyczną dla danego redzaju 
przewodniku. Nosi on nazwę oporu właściwego i równa się liczbowo 
oporowi przewednika o 'długości ! cm i przekroju 1 cm?. 

Przewodnictwo wiaściwe x jest odwrotnością oporu wlaściwcge 


I 
mm 4 PE | 
x = * [XVI te] 
Uwzględniając wzór |XVI-9] otrzymamy 
ed, 4 = 


Do pomiaru przewodnictwa właściwego roztw oru elektralitu stosuje się 
odpawiednie naczyńka szkiane zaeputrzene w dwie jednakowe elekirody 
m kszińcie, z metalu nie reagującego z roztwo- 





w postaci biaszek o down 
rem, zazwyczaj z platyny. Stosunek odległości / między elektrodami do 


powierzchni s eleklrody nazywa się pojemnością oporową naczyńka: 


lub stałą naczyńka ś, zutera 


> povi-12] 


| 
ł 
i 
H 





Ponieważ dokładne wylionanie takiego układn elektrod związane jest 
z.dużymi trudnościami technicznymi, wobec tego wartość stałej k nie określa 
się bezpośrednio z odległości i wymiarów elektrod, a wyznacza przez 
pomiar oporu elektrycznego roztworu o znanym przewodnietwie właści- 
wym: obliczenia wykonuje się według wzoru TXVI-12]. Jeżeli znamy stałą 
naczyńka, to na podstawie tego szmego wzoru obliczamy przewodnictwo 
właściwe badanego roztworu, wyznaczając uprzednio jego opór w tym sa- 
mym naczyńku. 

Przewoćnictwo właściwe roztworu równa się sumie przewodnictwa 
właściwego rozpuszczalnika (np. wody) i przewodnictwa właściwego roz- 
puszczoncgo elektrolitu KA 

x (roztwór) == x (H20) +x (KA) [XVI-13] 

Przewodnictwo równoważnikowe A jest miarą zdolności przewodzenia 
«lektryczności przez wszystkie jony powstałe z jednego równoważnika 
€lektrolitu w roztworze. 

Związek między przewodnictwem równoważnikowym i właściwym 
wyraża wzór 


x (KA) (1000 cm*/dm?) 


AQIZKA) = WEKA) 


[XVI-14] 


lub 


x(EA) 
c(1JzKA) 
zależnie od rodzaju jednoste: w jakich wyrażone jest przewodnictwo 
właściwe i stężenie równowaźżnikowe. 

W miarę wzrostu rozcieńczenia zwiększa się przewodnictwo równo- 
"ważnikowe i w bardzo rozcieńczonych roztworach ża się do pewnej 
wartości granicznej nazywanej rrzewodnictwem równoważnikowym 
w rozzieńczeniu nieskożczenie wielkim lub przewodnictwem 
granicznym. 

Prawe miazałsznej wędrówki jonów, Według tego przwa graniczne 
przewodnictwo równoważnikowe elektrolitu Ag(l;zEA4) równa się sumie 
granicznych przewodnictw równoważnikowych jego jonów 

AgOJZKA) = Żyfifzą KS) rzy(ijz. AF) EXVI-15] 
gdzie: Ją(lfs„BzF)I 24(1fr_A2") — odzowiednio graniczne przewodnictwo 
równoważuikowe kationu i anionu, nazywane takie przewodnictwem 
jonowym kationu i asionu w rezcieńczeniu nieskończenie wielkim. 


A(UEKA) = [XVI-14a] 












J? 


Ę) 
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Zależność ta ma duże znaczenie przy obłiczaniu przewodnictwa granicznego 
słabych elektrolitów. Przewodnictwo elektrolityczne zależy przede ME 
kim od rodzaju elektrolitu, jego stężenia i temperatury. 

Ruchliwość jonów. Rzeczywista prędkość wędrówki jonów w polu 
elektrycznym jest proporcjonalna do natężenia pola K, czyli dó spadku 
potencjału na jednostkę długości. Jeżeli różnicę potencjałów na elektrodach 
oznaczymy przez E, a odległość między nimi przez I wówczas 

E 


K = —- 


Natomiast prędkość kationu wę i anionu v4 określają wzory: 
E E 
ęKzUKK= Ugo OTAZ LVą = UA K=u T [XV1-16] 


gdzie: wę — ruchliwość kationu, u, — ruchliwość anionu. 

Jeżeli spadek (gradient) potencjału wyrazimty w Vjem, to ruchliwość 
jonów można zdefiniować jako prędkość poruszania się jonów w polu 
elektrycznym o spadku potencjału równym 1 V/cm. 

Ruchliwość jonów maleje w miarę wzrostu stężenia roztworu. W przy- 
padku roztworów bardzo rozcieńczonych istnieje prosty związek między 
ruchliwością gry, I Ugra, OrAZ przewodnictwem jonowym 

AG(1/2.. K**) = Fugk, oraz fq(ijz_ A") = Fuga) [XVI-17] 

Uwzględniając wzór [XVE-15] otrzymamy 

Ag(l/zKA) = F (ugęzy Hit) [XVI-18] 

Aby więc obliczyć ruchliwość danego rodzaju jonu w roztworze 
© dużym rozcieńczeniu, należy podzielić wartość jego przewodnictwa 
równoważnikowego przez stałą Faradaya. 

Liczba przenoszenia jonu charakteryzuje udział danego rodzaju jonów 
w przenoszeniu całkowitego ładunku elektrycznego Q, który przepływa 
przez roztwór. Ponieważ ładunek elektryczny Qx lub Q4 przenoszony/przez 
dany rodzaj jonów jest proporcjonalny do ich ruchliwości, więc w naj- 
prostszym przypadku, gdy roztwór zawiera jeden elektrolit dysocjujący 
na dwą rodzaje jonów, liczbę przenoszenia kationu my i anionu z4 określają 
wzory: 


ORDRE ONE. -<TAVRi 


TKT OK+QA ©  ugtuk A(UJzKA) 








| 
ę 
| 
| 
| 


Qa _ Qa ta AUJZLAT) | ryy.19a] 


A Qx Ha 2 UgHą A (1Jz KA) 
zaiem 

Ne FHĄ = 1 

Przewodnictwa jonowe A(1/z,K=*) i A(1/z_AF") oraz przewodni- 
stwo równoważnikowe A(1/zKA) odnoszą się do tego samego stężenia 
co i liczby przenoszenia. W roztworze o nieskończenie dużym rozcień- 
czeniu zgodnie z wzorami [XVI-17] i [XVI]-18] mamy 

= 49(1/z, K**) — Avo(tJz AF") 4 

Nacz) = "Az KA) Oraz Noa) = Ao(L/z KA) . [XYI-20] 

Ruchliwość jonów w danym rozpuszczałniku zależy od stężenia 
i temperatury, a więc i liczby przenoszenia zależą od tych parametrów, 
jednak w mniejszym stopniu niż ruchliwość, gdyż następuje częściowa komt- 
pensacja ich wpływu. 


Przykiad 14. Opór elektryczny drutu miedzianego o długości 15.0 m 
i przekroju 1,00 mm? wynosi 0,258 Q w temp. 207C. Obliczyć opór właści- 
wy iniedzi w tej temperaturze. ; 
Rozwiązanie. Po przekształceniu wzoru [XYVI-9] otrzymamy 
Bs 
. e r "TF 
Jeżeli opór właściwy określimy jako opór przewodnika o długości 1 cm 
i przekroju 1 cm*, wówczas długość £ należy wyrazić w cm, przekrój 
sw cm ag w (łem 
R = 0,258 2 
s = (1,00 mm”) (0,01 cm7*/mam*) = 0,01 cm* 
1 = (15,0 m) (100 em/ra) = 1500 cm 
(9.258 N) (0,01 cm?) 
w 1500 ca 
Opór vefaściwy mazatl określa się zażwycznj jako opór drutu o długości 
łm i przekrcja I mm” wykonanego z danego meiclu, czyli mierzy się 
w Qram?jm. Wobec czego upór właściwy miedzi wyrażony w ten sposób 
wynosi 
(0,258 ©) (1,02 mm?) 
ge” 50m 


= 1,72-1075 Q-cm = 1,72:107* Q-m 





= 1,72:107* Q-mm*jm 
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Związek między wartościami oporu właściwego wyrażonego w Q-em 
i w G:m oraz w Ś3-mm*/m jest następujący: 

1 Q-cm = 107? G-m = 10% Q'mm*/m 

1 Q-min*/m = 1075 Q:m 

Przykład 15. Opór właściwy srebra wynosi 1,6-1075 Q'em w temp. 
20*C. Obliczyć opśŚr drutu srebrnego o długości 2,0 m i przekroju 1,5 mm?, 

Rozwiązanie. Obliczenia można wykonać w następułący sposób: 
albo a) wyrazić długość w cm i przekrój w cm?, albo b) opór właściwy 
w Q-mm2/m 
a) e=1610 50m R= 0x 

I = 2,0 m = 200 cm 

s= 1,5 mm? = 0,015 cm* 


_ (1,6-1075 Q-cm)(200 cm) 





R GOIŚ Gw? = 0021 Q 
s Q-mm*/m -3 Semm* 
= O 6 . e Eo ' dE: 
b) 0 = (146:1075 Q-cm)10* —gz 16-10 


R= (1,6-107* Q*mm*jm) (2,0 m) 
1,5 mm? 


Przykład 15. Naczyńko do pomiaru przewodnictwa elektrycznego 
cechowano roztworem 0,01 M KCI, którego przewodnictwo właściwe wy- 
nosi 0,001 413 Qi” 'cm"* w temp. 25*C. Natomiast opór tego roztworu 
w tym naczyńku i w tej samej temperaturze wynosi 1625 Q. Obliczyć po- 
jemność oporową naczyńka. 
Rozwiązanie 
k =x(KCI)R 

x(KCI ) = 0,001413 Q7'-cm"! = 0,1413 Q7''m"1; R=16250 
k = (6,001413 Q7'-cm"7)(1625 O) = 2,296 cm"? 
k = (0,1413 Q7*:m"*)(1625 Q) = 229,6 m”: 


= 0,021 Q 


Przykłać 17. Opór roztworu siarczanu sodowego o stężeniu 
e (1/2Ne;SO,) = 0,100 moljdm* wynosi 460 ©. mierzony w naczyńku 
© pojemności oporowej 4,14 cm”* w temp. 25*C. Obliczyć: a) przewodnic- 
two właściwe i b) przewodnictwo równoważnikowe siarczanu. sodowego 
w tym roztworze. 
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Rozwiązciie 
a) xtNa;SQ,) = z 


k=414cm! =4i4m*; R=4600Q 
4,14 cm 7 


x (Na>S04) = —26 5 = 0,009 0007*:em"1 = 0,009 00 S/em 
x (Na.S0,) = p 0,900 Q7!-m"* = 0806 S,m 
b) Przewodnictwo równowaźnikowe obliczamy według wzoru [XVI- 
-14] 
p 7 3 3 
A([2Na;30,) = *N22504) (1000 cm* /dm*) 


c (1/2 Na;S$0,) 
e (1/2 Na50,) = 0,100 moł/dm* = 100 mol/m? 
(9.60: 1073 Sfem) (10% cm'jdra") 


4 Wj; iż: 
4 (1/2Na280,) = 0,100 moljdm* 
= 90,0 S-cm*/mol 
lub 
- _ 0.900 S/m RT 
A (1/2INa>SO/,) = 100 nioljm* = 9,00: 10 S-m [mol 


Przykład 18. Obliczyć opór roztworu azotanu srebra o stężeniu 
c(1/1 AgNO3) = 0,500 mol/dm3 w temp. 18*C, jeżeli jego przewodnictwo 
równoważnikowe równa się 77,8 cm?/(8£*mol) w tej temperaturze, a stała 
naczyńka wynosi 3,94 cm" 1. 

Rozwiązanie. Ze wzoru [XVI-12] i [XVI-14] wynika następująca 


zależność 
i jc k*1000 
| A(AgNQz) c(AgNO;) 


k = 3,94 cm” * = 394 m”! 
4 (AgNO3) = 77,8 cm*/(Q-mol) = 77,8-107% m?/(Q-mol) 
e (AgNO;) = 0,5060 mol/dm3 = 500 mol/jm* 
R=_—_ 394 cm" 7) (1000 cm3/dm>3) 101 Q 
"71,8 cm?|(©-moD] (0,500 moijdm*) 7 
394 m”* 


= T18167% m(A-moj] 6% mojm) 7 11 2 
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Przykład 19. Obiiczyć graniczne przewodnictwo równoważnikowe 
kwasu octowego w temp. 25”C, jeżeli dane są graniczne przewodnictwa 
następujących związków: CH;COOK — 114,4, HCI — 426,1 oraz KCI — 
149,8 S-cm?/mol w tej temperaturze. Porównać otrzymaną wartość z war- 
tością wynikającą z przewodnictwa jonowego kationu H* — 349,7 i anio- 
nu CH;CO0" — 40,9 S-en:*/moł. 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy na podstawie prawa niezależnej 
wędrówki jonów. Dla uproszczenia symboli oznaczamy wzór kwasu octo- 
wego przez HAc, gdzie Ac” oznacza jon octanowy CH;COO” 

a)  A(HAC) = 4,(H*)-+Ao(AC") 
przy czym 

b) Ae(AcK) = Ao(Ac") +49(K*) 

e) Ao(HICH = A9(H*) +ż0(C1") 

d) Ao(KCI) = A(K*)+4,(C1") 

Po dodaniu stronami równań b) i c) i odjęciu równania d) otrzymamy 

Aę(AcK)) + A,(HCI) — Ag(KCI) = 4,(H*)+4,(Ac") 

Zgodnie z równaniem 2) mamy 

A(HAc) = Ag(AcK) + Ag(HCI) — A9(KCI) 
Ponieważ 

AG(ACK) = 114,4 S-cm*/mol 

A,(ECI) = 426,1 S:'cm7/mol 

Ag(KCI) = 149,8 S:cm?/mol 
zatem 

Av(HACG) = (114,4 +426,1 — 149,8) S-em?/mol = 390,7 5*cm*/mol 
Jeżeli do równania a) podstawimy 

j4(H*) = 349,7 S*cm*jmoł oraz Ay(fc") = 40,9 8-cm”/mol 
otrzymamy 

AgliAC) = (349,7 +40,9) S-cm*/moi = 390,6 S:cm*/mol 

Przykład 20. Obliczyć ruchliwość jonów H* i CI" w roztworze kwasu 
solnego o bardzo dużym rozcieńczeniu. Graniczne przewodnictwo jonowe 
kationu H* i anionu CI" wyncsi odpowiednio 349,7 i 76,3 cm*/(Q' mol). 

Rozwiązanie. W przypadku roztworu o nieskończenie dużym roz- 
cieńczeniu związek między ruchłiwością jonu i jego przewodnictwem 


358 


równoważnikowym wyraża wzór 

Ao 

F 

A9(I") = 349,7 cm*/(Q' mol; 
A(CI") = 76,3 cm?/(Q-mol) 
F = 96500 A*s/mol 


— 349,7 cm?/(Q-mol) _ cm?  _ cm? 
Wea 56500 Arsjnol 7 000362 ry. Ąca = 000362 p: 


lub 


U = 





-z em) W 
Hqqak) = 3,62*1073 A” 


oraz 


— 76,3 cm”/(Q-mol) _ em? 
VOC) 96500 A-sjmol PORZE 


Motct-» = 0,79L-1075 SR |-T> 


Przykład 24. Między dwiema elektrodami zanurzonymi w rozcień< 
<zonym roztworze azotanu srebra i oddalonymi od siebie o 10,0 cm przy« 
łożono różnicę potencjałów 3,00 V. O jaką odległość może przesunąć się 
jon Ag* w wytworzonym połu elektrycznym w ciągu I h w temp. 25'C? 
Graniczne przewodnictwo jonowe Ag* wynosi 61,9 cm*/(Q' mol). 

Rozwiązanie. Obliczamy ruchliwość jonu Ag* i. następnie prędkość 


jego ruchu w danym polu elektrycznym z” 
4 + 
kicż eli). 
4 


| ko(Ag*) = 61,9 cem”/(Q'mor 
F = 96500 A:s/mol 


—_ 61,9 cm”/(Q-mof) _ 5 R 
Ho(ag>) = 756500 A-sfmol =.0,000641 cm I(V-s) * 


Prędkość ruchu jonu Ag* obliczamy według wzoru [XVI-16" 


Uqag*) E_ ; 
I 





E=500Y, 1 = 10,0 cm 
[0,000 641 cm?/(V-s)1 (5.00 Y) 

gt go m 

Zatem odległość o jaką może przesunąć się jon Ag* w ciągu 1h = 
= 3600 s wynosi 

(0,000321 cm/s) (3600 s) = i,15 cen 

Przykład 22. W roztworze o nieskończenie dużym rozcieńczeniu 
ruchliwość kationu Na* wynosi 5,19-107% em*/(V's) oraz anionu NO3 — 
7,40-107% cm”/(Y*s) w temp. 257C. Obliczyć graniczne przewodnictwo 
równoważnikowe azotanu sodowego w tej temperaturze. 

Rozwiązanie 

AQ(NaNO;) = F (zonaty TUotnozy) 

FE =96500 A*s/mol = 9,65-10* A-s/mol 

Ugtns+) = 5,19:107% cm?/(V-s) 

Ugrnoz) = 7,40*107% em*/(V-s) 

Av(NaNO;) = (9,65-10% A-s/jmol) (5,19 +-7,40) 107% cm*/(V*s) = 

== 121,5 A-cm*/(V:moi) = 121,5 S:cm*/mol 

Przyklad 23, Przewodnictwo właściwe nasyconego roztworu chlorku 
srebra w temp. 25*C wynosi 3,42-1075 Sfem, a przewodnictwa właściwe 
wody użytej do przygotowania tego roztworu wynosi 1,60-107* S/em. 
Natomiast graniczne przewodnictwo jonowe Ay(Ag*) = śl.9 5*cm7/mol 
oraz żą(C) = 76,4 S*cm*”/mol w podanej temperaturze. Obliczyć roz- 
zuszczalność chlorku srebra wyrażając ją w mg/em*. 


= 0,000320 cm/s 








Rozwięzanie, Stosujemy wzór [XVI-14] 
x (AgCI) 1000 

A (AgO3) = — z — 

AAC! e(AgCI) 


W przypadku soli trudno rozpuszczalnych roztwór nazycony może 
hyć traktowany jak roztwór o tak dużym rozcieńczeniu, że 4 niewiele różni 
się od przewodnictwa granicznego lz, wobec tego 

x (AgCIl) 1900 
e (KBgCl) = ———— 
(80) — — Z(ASCI 
przy czym 

A(Ag0) = 2,(Ag*) +29(CU) = (61,9--76,4) S:cm'|mol = 

= 138,3 S*cm?/mol 


366 








Stężenie c (AgCI) oznacza rozpuszczalność soli wyrażoną w mol/dm?. 
Aby obliczyć x (AgCI) należy uwzględnić przewodnictwo właściwe wody, 
gdyż jest tego rzędu co i przewodnictwo właściwe roztworu . 

x (AgCI) = x (roztwór) — x (woda) = (3,42— 1,60) 1075 S/cm = 

= 1,82:1075 S/em , 


zatem 
_ (1,82-1075 S/cm) (1000 cm*/dm*) _ 
„. e(A80) = 138,3 S-m?jmol A 
= 1,32-1075 mol/dm* 
Ponieważ 


M (AgCl) = 143 g/mol = 1,43:10$ mg/mol 
wobec tego rozpuszczalność chlorku srebra wyrażona w mg/dm* wynosi 

(1,32*1075 moi/dm>) (1,43:105 mg/mol) = 1,89 mgjdm* 

Przykład 24. Liczby przenoszenia kationów: Na* w NaCi oraz 
K* w KCI w roztworach o nieskończenie dużym rozcieńczeniu, otrzymane 
przez ekstrapolację, wynoszą odpowiednio: 0,396 i 0,490 w temp. 25*C. 
Graniczne przewodnictwo równoważnikowe Ag(NaCI) = 126,5 S*cm?*/mol 
oraz Ao(KCI) = 149,9 S-cm*/mol. Obliczyć graniczne przewodnictwo jo- 
nowe anionu CI” 

Rozwiązanie. Ze wzoru [XVI-20] wynika zależność 

A(CT") = nocer-) o 
gdzie Aq oznacza graniczne przewodnictwo równoważnikowe elektrolitu, 
z którego pochodzi jon CI” 

Liczba przenoszenia anionu CI” w roztworze NaCl 

nóyci-) = 1,000—0,396 = 0,604 
natomiast w roztworze KCI 

Nye) = 1,000— 0,490 = 0,510 
wobec tego 
Aw(CI") = 0,604 (126,5 S-cm?/mol) = 76,4 S:cm?/mol 
oraz ; 

A4(C17) = 0,510 (149,9 S*cm*/mol) = 76,4 S*cm?/mol Ś 

W obu przypadkach wartość przewodnictwa jonowego jest taka sama, 
gdyż jest to wielkość charakterystyczna dla danego rodzaju jonu, niezależnie 
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z jakiego elektrolitu jon ten pochodzi. Natomiast liczba przenoszenia jonu 
zależy od rodzaju elektrolitu. Część ładunku elektrycznego przenoszona 
przez dany rodzaj jonów zależy bowiem. od natury innych jonów obecnych 
w roztworze. 


Przyklad 25. Dane są wartości przewodnictwa równoważnikowego 
trzech związków: HCI, KCI, NaCi (w S-em" 2/mol) oraz liczby przenoszenia 
jonu CI” dia roztworów o stężeniu 0,010 mol/dm? i 0,100 molfdm? każdego 
z tych związków w temp. 25?C 







KCI 









Stężenie 0,010 | 0, | ooio | 0.100 | 0,010 | 0,100 
Przewodnictwo 

Liczba przenoszenia 

joma Ge | 01749 | 0.1686 | 0,5098 | 0,stoż | 0,6082 | 0,6146 


Obliczyć i porównać wartości przewodnictwa jonowego CI" w tych roz- 
tworach. 

Rozwiązanie. Podobnie jak w poprzednim przykładzie stosujemy wzór 
[XV1I-20] dla podanych stężeń. 

Roztwór o stężeniu 0,010 mol/dm* 

4 (CI) = 0,1749 (412,0 S*cm*/mol) = 72,06 S:em"/mol 

44 (CI”) = 0,5098 (141,3 S-cm?/mol) = 72,03 S-cm?*/mol 

A (C17) = 0,6082 (118,5 S-cm?/mol) = 72,07 S:em*/mol 

Roztwór o stężeniu 0,100 moł/dm* 

Ay (CI7) = 0,1686 (391,3 S*cm?/mol) = 65,97 S-cm*/mol 

"dz (CI”) = 0,5102 (129,0 S-em?*/mol) = 65,82 S-cm?/mol 

43 (CI) = 0,6146 (106,7 S:cm7/mol) = 65,58 S-cem*/mol 

W przypadku roztworu o stężeniu 0,010 mol/dm* różnice pomiędzy 
wartościami przewodnictwa jonowego CI" są niewielkie, niezałeźnie od 
rodzaju związku z jakiego pochodzi ten jon, co potwierdza słuszność 
prawa niezależnej wędrówki jonów nie tylko dla roztworów nieskończenie : 
rozcieńczonych. Jednak. większe odchylenia obserwuje się dla Par 
stężonych roztworów. . 
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4. Aktywność elektrolitów 


W celu ścisłego określenia stałej równowagi chemicznej (tzw. rzeczy- 
wistej lub termodynamicznej stałej równowagi) stosuje się aktywności, 
które zastępują stężenia albo ciśnienia cząstkowe reagentów. Jednak w przy- 
padku reakcji niejonowych, dokonujących się w niezbyt stężonych roztwo- 
rach ciekłych lub w fazie gazowej pod niewielkimi ciśnieniami, zarówno 
stężenia, jak i ciśnienia wystarczająco poprawnie charakteryzują sytuację 
reagentów w stanie równowagi. 

Natomiast w badaniach nad równowagami jonowymi stosuje się 
z reguły aktywności szczególnie wtedy, gdy biorą w nich udział elektrolity 
mocne, które są całkowicie zdysocjowane. Elektrolity słabe bowiem z dość 
dobrą dokładnością podlegają prawu działania mas, wyrażonemu za 
pomocą stężeń, jeżeli stężenia nie są duże. 

Związek między aktywnością a, składnika i oraz jego stężeniem c; 
określa zależność 

a, = fici [XVI-21] 
gdzie f, — współczynnik aktywności składnika i, przy czym dla jonów 
otrzymamy odpowiednio 

dla kationu a, =f,C+ 

dla anionu a_.=f_e. 

Współczynniki aktywności danego rodzaju jonów zależą od ich stę- 
żenia i wartościowości z, oraz od stężenia i wartościowości wszystkich 
pozostałych jonów w roztworze. Oddziaływania te charakteryzuje tzw. siła 
jonowa określona wzorem 


1 =0,5(e, zi+czzż+...) = 0,5 Że, z? [XVI-22] 

Teoria mocnych elektrolitów Debye'a i Hiickela daje nastę- 
pujący wzór na indywidualny współczynnik aktywności jonu 

lef, = —Azi /T [XVr-23] 


przy czym dla roztworów wodnych w temp. 25”C wartość czynnika 4 
4 = 0,509 (dm?/mof)*/2, wobec tego otrzymamy 
dla kationu o wartościowości z. 


Igf+ = —0,509 (dm*/mol)*? zź JI [XVI-23a] 
dla anionu o wartościowości z_ 


Igf- = —0,509 (dm*/mol)"* zż JT [XVI-23b] 
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Ponieważ nie można zmierzyć współczynników poszczególnych jonów 
+ lub f_, zatem korzysta się z wartości średniej /., którą można wyznaczyć 
na drodze doświadczalnej. W oparciu o wzory na współczynniki aktywności 
jonów [XVI-23a] i [XV!I-23b] oraz przy uwzględnieniu warunku elektro- 
objętości elektrolitu można wyprowadzić wzór na średni współczynnik 
aktywności jonowej. 

Jeżeli elektrolit dysocjuje według równania 


A, B, = xA7* +yB*" 
to średnią aktywność elektrolitu określa wzór 
ay =Maż a”. [XVr-24] 


gdzie v jest to liczba jonów powstałych z jednej cząsteczki elektrolitu, czyli 
Y == x+y. Natomiast średni współczynnik aktywności 


fa NFS [XV1-25] 

Wprowadzając pojęcie średniego stężenia elektrolitu 

cz =Veże> [XV1-26] 
można określić średnią aktywność elektrolitu 

a, =fx Cz [XVr-27] 
przy czym 


cą =Xc Oraz c_=yc 
gdzie c — stężenie elektrolitu 


Ponieważ 
x 1g/f+ tylgj= 
= (1/y) V) = „F EJ+ TI EJ. 
1ef = (UP) lg (4+/-) > 
— _ 0,509 (dm'/mol"*JT , „2 
Igf:= — ECK" GRGRE R” +yz_) 
oraz 


xz,+yz_ = 0 (warunek elektroobojętności elektrolitu) 
więc 


xzą +yzż = —z+ z_(x+y) 
zatem 
igf2 = —0,509 (dm*/mof)"|z, z.| JI [xVr-28] 





Hoczyn |z, z_j występuje jako wartość bezwzględna. Zależność ta znajduje 
zastosowanie tylko dla roztworów bardzo rozcieńczonych, dla których siła 
jonowa nie przekracza 0,01 mol/jdm*. Wzory [XV1-23], [KVE-23a], [XVI- 
-236] i FEVT-28] noszą nazwę prawa granicznego Debye'a i Hiickela. 

Należy zaznaczyć, że symbol c oznacza tu zarówno stężenie molowe, 
jak i molarne (mola!ność), w związku z tym a oznacza aktywność zastę- 
pującą dany rodzaj stężenia. Jeżeli stężenie roztworu będzie wyrażone 
mmolarnością (mol/kg), to wymiarem stałej A będzie (kg/mol)!*? oraz siła 
jonowa także powinna być wyrażona za pomocą molarności. Jednak 
w przypadku rozcieńczonych roztworów wodnych różnica pomiędzy tymi 
sposobami wyrażania stężeń może być pominięta. 

Przykłań 26. Porównać wartości siły jonowej trzech roztworów, 
z których każdy zawiera po jednej z następujących soli: a) KCI, b) K,SO4 
i ©) ZnSO4 o tym samym stężeniu c (mol/dm*) i przy założeniu całkowitej 
dysocjacji tych soli. 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XVI-22] w postaci: 


1=05 2 ezt 


a) I=0,ST[e(K*)z(K*)+e(CI") z*(CI")] 
c(K*)=c, c(QQ7)=c, z(K*)=1, z(CI”)=1 
I = 0,5(c'17+c'17)=ce 
b) I=0,5[c(K*) z?(K*)+e (ŚO27) z(SOZ7)] 
c(K*)=2c, e(SO37)=c, z(K*)=l, z(SO37)=2 
I = 0,5 (2c-17+c'27) =3e 
o) I=0,5[c(Zn?*) z?(Zn?*)+c (SOż*) z(SO27)] 
c(Zn?*) =c, c(SOŻ7)=c, z(Zn?**)=2, z(SO37)=2 
I = 0,5 (c-27+c-27) = 4c 
Ze wzrostem wartościowości jonów znacznie wzrasta siła jonowa 
roztworów. 


Erzykład 27. Obliczyć siłę jonową roztworu zawierajacego: 0,10 mol 
MgS0O;, 0,05 mol AICI, i 0,20 mol K,SO, w 1,00 dm* roztworu. 

Rozwiązanie 

c(Mg**) = 0,10 moljdm*,  z(Męg?*)=2 

c(fAB?*) = 0,05 moljim,  z(AŃ*) =3 
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c(K*) = 0,40 moljdm , z(K*) =1 

c(CH) = 0,15 moljdm3,  z(CH) =1 

c(SO37) = 0,30 moljdm?,  z(SO737)=2 

1 = 0,5 [(0,10 mol/dm3) 22 +(0,05 mol/dm?) 3? + 

+(0,40 mol/dm?) 1? +(0,15 mol/dm?) 17 + 

+(0,30 mol/dm>) 27] = 1,30 mol/dm* 

Przykład 28. Dany jest roztwór zawierający 0,500 mol/dm? siarczanu 
sodowego. Obliczyć średnie stężenie molowe tego elektrolitu. 

Rozwiązunie. Siarczan sodowy dysocjuje według równania 

Na;SO4 == 2Na* + SO347 
Stosujemy wzór [XVI-26] określający średnie stężenie molowe elektrolitu 


ce 2 Nec 
Ponieważ c, = Xxc oraz c_ =yc, przy czym vy = x+y 
wobec tego 
czzywoy =cyry 
c= 0,500 moljdm , x=2, y=1, v=2+1=3 
cz. = (0,500 mol/dm?)1/22:1 = 0,794 mol/dm? 
Przykład 29. Obliczyć średni współczynnik aktywności chlorku ma- 
gnezowego w roztworze wodnym o sile jonowej 0,01 mol/dm?. 
Rozwiązanie. Obliczenia można wykonać: a) pośrednio za pomocą 
wzorów [XVI-23a], [XVI-23b] i [XVI-25] albo b) bezpośrednio na pod- 
stawie wzoru [XVI-28] 
a) 1g/(Mg?*)= — (0,509 dm?/?/mol*/2)2? ,/0,01 moijdm* = 
= — 0,2036 = 1,7964 
f (Ms? 9) = 0,626 
Igf(CI") = — (0,509 dm?/2/mol*/2) 1? /0,01 moljdm* = 
= — 0,0509 = 1,9491 
J(CT) = 0,890 


Ponieważ 
ja "NfeJŻ 
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przy czym chlorek magnezowy dysocjuje według równania 

MgCl, = Mg?* + 2C17 
zatem 

=; F=2, yv=3 
wobec tego 

7. (MgCl,) = N0,626-0,8507 = 0,791 

b) Po zastosowaniu wzoru bezpośredniego [XVI-28] 

ig f+ (MgCl;) = —(0,509 dm3/%/mol"'2)2-1/0,01 moljdm* = 

= —0,1018 = 1,8982 

f, (MgCl) = 0,791 

Przykład 30. Średni współczynnik aktywności chlorku kadmowego 
w roztworze o stężeniu 0,010 M wynosi 0,524. Obliczyć średnią aktywność 


tej soli. 
Rozwiązanie. Do obliczeń stosujemy wzór [XVI-27] 


a_ (CdCIz) = f. (CdCIlz) e.. (CdCI,) 
przy czym 
cz (CAC) = c (CaCl)/ yy” 
CdCl, = Cd?* +-2C17 
xm=l, y=2, v=142=3 
c. (CdCIz) = (0,010 moljdm?) /4 = 0,0159 moljdm* 
wobec tego 
a. (CdCl,) = 0,524 (0,0159 mol/dm*) = 0,00833 mol/jdm* 
Przykład 31. Obliczyć wartości średnich współczynników aktywności 
elektrolitów: a) NaCl i b) CuSO, w roztworach wodnych o stężeniu 
0,001 00 M i 0,00500 M w temp. 25*C na podstawie równania Debye'a 
i Hiickela i porównać z wartościami doświadczalnymi. 
Rozwiązanie 
1gf+ = —0,509 (dm*/mol)V2]z, z_| JT 
a) NaCl, 7 =c, (w nawiasach podano wartości doświadczalne) 
Igf: = —0,509 (dm*/mol)*/* „/0,00160 moijdm* = 
= —0,0161 = 1,9839 
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FA 
Ig f+ 


0,964 (0,964) 
—0,509 (dm*/mol)'/* /0,00500 molfjdm* = 
—0,0360 = 1,9640 
+ = 0,920 (0,927) 
b) CuS04, I=4c 
lgf. = —0.509 (dm*/moi)*? 4+/4-0,00100 mol/jdra* = 
—0,1288 = 1.8712 
fa = 0,743 (0,707). 
Igfx = —0,509 (dm?/mol)'/? 4./4-0,00500 moljdm* = 
—0,2879 = 1,7121 
f2 = 0,515 (0,475) 

Im mniejsza jest siła jonowa roztworu, tym mniejsze są różnice między 
wartościami średnich. współczynników aktywności obliczonymi na podsta 
wie wzoru wyrażającego prawo graniczne Debye'a i Hiickela i uzyskanymi 
na drodze doświadczalnej. Jednocześnie wartości współczynników zmierzają 
do jedności, tzn. że w roztworach bardzo rozcieńczonych następuje zrów- 
nanie aktywności i stężenia. 
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5. Stopień i stała dysocjacji ełektrolitów słabych. Prawo 
rozcieńczeń Ostwałda. Dysocjacja kwasów i zasad 


Stopień t stała dysacjacji elektrolitycznej. Dysocjacja elektrolityczna 
polega na samorzutnym rozpadzie na jony”) czasteczek rozpuszczonego 
elektrolitu. Stopień rozpadu, czyli stopień dysocjacji elektrolitycznej 
« określamy podobnie jak i stopień dysocjacji termicznej (wzór [VII-20]), 
tzn. jako stosunek liczby moli n,, która uległa dysocjacji do ogólnej liczby 
moli » rozpuszczonej substancji 


Nz 


« = 
n 





1) pewne substancje, np. typowe sole już w stanie stałym zbudowane są z jonów, 
między którymi występują elektrostatyczne siły przyciągania. Działanie rozpuszczalnika 
polega na rozluźnieniu tych sił. Substancje te należą do tzw. moćnych elektrolitów. 
Są one całkowicie zdysocjowane w roztworze. Natomiast elektrolity słabe, np. różne 
kwasy i zasady organiczne, ulegają tylko częściowej dysocjacji, toteż w ich roztworach 
obok jonów znajdują się cząsteczki nie zmienione. W przypadku dysocjacji słabych 
elektrolitów stosuje się podstawowe prawa statyki chemicznej omówione w rozdz. XIV 
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Jeżeli dana substancja AB będąca słabym elektrolitem dysocjuje' 
według równania 

ABz* A* + B” 
to stałą równowagi K, tej reakcji nazywaną stałą dysocjacji elektro- 
litycznej określa wzór 
e(A*)c(B”) 

c (AB) 
gdzie: c(A*) i c(B”) — odpowiednio stężenia molowe kationu i anionu 
a c(AB) — stężenie molowe części niezdysocjowanej elektrolitu. 

Oznaczmy przez e stężenie molowe elektrolitu odpowiadające ilości 
wprowadzonego elektrolitu do roztworu (tzw. stężenie stechiometryczaiej, 
wówczas 

c(A*) =c(B") =ac 


K,= [XV1-29] 





oraz 
c(AB) = (1-2) c 
zatem 
ka 
K, = z [XVI-30]. 


W przypadku słabych elektrolitów stopień dysocjacji można określić, 
w pewnym przybliżeniu, jako stosunek przewodnictwa równoważnikowego 
4 w roztworze o danym stężeniu do przewodnictwa granicznego Ag 
Gu. [XVF-3i] 
Ao 
Po podstawieniu do wzoru [XVI-30] i odpowiednim przekształceniu otrzy - 
mamy 


z Ac 
Ao(40—4) 
Wzór ten wyraża tzw. prawo rozcieńczeń Ostwalda. 
Dysocjacja kwasów i zasad. Zgodnie z klasyczną teorią Arrheniusa 
kwasy (HA) dysocjują w roztworze odszczepiając jony wodorowe H- 
(protony), a zasady (MOH) — jony wodorotlenkowe OH" 


HA8H* +A" oraz MOHre M* + OH" 


K, [XV1-32] 
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Stałe dysocjacje okreśłają więc odpowiednio następujące wzory: 





+ = + - 
Kona, = ETA ) oraz Kason = O IORJ 


[XVT-33] 

Według rozszerzonej teorii (I. N. Brónsted i T. M. Lowry) do kwasów 
zalicza się substancje, które mogą oddawać proton, a do zasad — substancje 
zdolne do pobrania protonu, przy czym stwierdzono, że proton nie może 
istnieć w stanie wolnym w, roztworze i łączy się z cząsteczką wody tworząc 
jon H;O* nazywany jonem hydronowym (także oksoniowym lub 
hydroksoniowym)” i 

H* + H;O > H;O* 

Wobec tego dysocjacja kwasu lub zasady w roztworze wodnym polega 
na reakcji z cząsteczkami wody. 

Dysocjacja kwasu HA przebiega więc według równania 

RBA+H,O=H;O* +A" 

Stała równowagi tej reakcji 
_ £(H;O”)e(A") 
- e(HAje(H>0)' 

W roztworach rozcieńczonych stężenie wody c(HO) jest bardzo 
duże, zachowuje więc wartość stałą niezależnie od zmiany stężeń pozostałych 
składników roztworu. Łącząc stałą K. i c (HO) otrzymamy wzór na stałą 
dysocjacji kwasu 


K, 


ć ,c(H;O*)e(AT 
Ka) 3 ER [RVL-34] 
odpowiadający wzorowi [XVI-33] z tą różnicą, że zamiast c (H*) występuje 


c (H;0*). 
Podobnie można wyprowadzić wzór na stałą dysocjacji zasądy B 
dysocjującej według równania 
B + HO e BH* + OH" 
zatem 
- _ ©(BH*")cfOH") 


* e(B)e(H,0) 


1 Proces uwodniania proionu jesi złożony, Prawdopodobnie zachodzi dalsze 
uwodnienie jonów H;O*. Nie mą to jednak znaczenia w omawianych zagadnieniach 


310 





lub 
c(BH (OH” 
Kay = PL | [XYt-3s] 


przy czyni Kg) oznacza stałą dysocjacji zasady: 
Na przykład: 
a) dysocjacja kwasu octowego 


CH;COOH + HO re H;0* + CH;COO” 

b) dysocjacja amoniaku i metyloaminy 

NH; + H,O z: NHż + OH” 

CH;NH, + H;0 »*: CH;NHŻ + OH” 

Należy zaznaczyć, że omawiane są tu przybliżone stałe równowagi 
dysocjacji określone za pomocą stężeń reagentów. Natomiast rzeczywiste 
(termodynamiczne) stale równowagi wyrażone są przy użyciu aktywności 


występujących we wzorze definiującym zamiast stężeń, 
Dla procesu dysocjacji 


AB st A* + B” 
rzeczywistą stalą równowagi K, określa wzór 
K, « Z(A)a(B”) _ c(A*)/(A")e(B")/(B") _ 


i a (AB) c(AB)/(AB) 
- S(A*)e(BO) J(A*)J(B") _ „ /(A*)/(B") 
c (AB) J (AB) =" (AB) 


LXVI-36] 
który różni się od wzoru [XVI-29] wyrażeniem zawierającym wartości 
współczynników aktywności jonów i cząsteczek niezdysocjowanych. 


Przykład 32. Dane są stopnie dysocjacji kwasu octowego w następu- 
jących roztworach wodnych w temp. 259C: 


Na ejmoldm-2 | 000241 0,005 91 
i ORORGWESENE 
| a 0,0829 | 0.0540 


j Obliczyć stężenie jonów hydronowych H;O0*, octanowych CH;COQ” 
i części kwasu niezdysocjowanego oraz A i termodynamiczną 
stałą dysocjacji kwasu. 
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Rozwiązanie. Kwas octowy dysocjuje według równania 
CH;CGOH + H.0 = H;O* + CH;COO” 
(HAc) (Ac”) 
Stężenia jonów hydronowych i octanowych są jednakowe 
c'(H,0*) = c'(Ac”) = w'c' = (0,0823) (0,00241 moljdm*) = 
= 0,000200 moljdm* = 2,00-107% molfdm* 
.e'(H;0*) = e"”(Ac") = ae" = (0,0540) (0,00591 moljdm*) = 
= 0,000319 moljdm* = 3,19:107* moljdm* 
Natomiast stężenie części kwasu niezdysocjowanego 
c(HAc) = (1-a')c' = (1,0000— 0,0829) (0,00241 moljdm*) = 
= 0,00221 moljdm? = 22,1-107* mol/dm* 
.e"(HAc) = (1-a") e” = (1,0000— 0,0540) (0,00591 moljdm*) = 
= 0,00559 mol/jdm* = 55,9:107* moljdm? 
"Wobec tego przybliżona stała dysocjacji kwasu dla podanych stężeń 
roztworów odpowiednio wynosi 
K! — S(BO*)e(Ac) _ (2,00:107* moljdm*)* _ 
ba ” ć(HAc) 22,[-107% moijdm?* 
= 1;81-1075 mol/dm* 
Kinia = e"(HO*)c"(Ac") _ (3,19:107* moljdm*)* __ 
wa)" C(HAcj 55,9:10% 
= 1,82:1075 moljdm* 
Termodynamiczną stałą dysocjacji obliczymy w następujący sposób: 
'Stosujemy wzór [XVI-36] w postaci 
-k., f0(0*)/(Ac) 
Kac) = Keqiac) — g(Ac) 
"którą można uprościć przyjmując, że współczynnik aktywności niezdyso- 
cjowanego kwasu jest równy jedności f,,. = 1, co wynika z granicznego 
prawa Dsbye'a i Hiickela 
Kamac) = Kozac / (H,0*) f(Ac-) 
Po wprowadzeniu średniego współczynnika aktywności 


f(AAc) = /F(B;0")J (Ac) 
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oraz po zlogarytmowaniu i uwzględnieniu zależności [ XVi-28] dla roztwo- 
rów wodnych w temp. 25*”C otrzymamy 


Kac) 7 clHAcjJ i (HAc) 

ig Knacy = 1g Konac +2 lg. (HAc) 

Ig Kac, = Ig Konac)—2*0.509 (dm*/mol)"'> JE 

Podczas obliczania siły jonowej roztworu słabych elektrolitów należy 
" uwzględnić ich stopień dysocjacji. Ponieważ roztwór zawiera tylko jony 
pochodzące z dysocjacji kwasu octowego o stężeniu c, zatem 

I = 0.5 [(ac-12)+(ac-12)] = ac 
wobec tego 

Ig Kuuac) = Ig Kogacy— 1,018 (dm*/mol)H2 „fac 

1g Kinac) = Ig (1,81:1075)+ 

PZN 
— 1,018 (dm*/mol)*? +/0,0829 (0,00241 moljdm*) = 
= —4,7567 = 5,2433 
Ki(nac) = 1,75-1075 mol/dm> 

1g KA HAc) = 1g (1,82: 107 5) + 

— 1,018 (dm?/mol)*/? „/0,0540 (0,00591 moljdm*) = 

= —4,7581 = 5,2419 

Kituac) = 1,75:1075 mol/jdm* 

Przybliżona stała dysocjacji kwasu zmienia się w niewielkim stopniu w da- 
nym obszarze stężeń, ale jej wartość różni się od wartości termodynamicznej 
stałej dysocjacji. Jednak w roztworach bardziej rozcieńczonych różnice te 
wyraźnie maleją, np. w roztworze o stężeniu 0,111-107% mol/dm*, 
Kauac) = 1,78-1075 molfdm*, a w roztworze o stężeniu 0,028-1073% mol/ 
Jdm?, Koqtncy = 1,77:107$ moijim?. 

Przykład ten wskazuje na możliwość wyznaczania termodynamicznej 
stałej równowagi przez ekstrapolacię przybliżonej stałej równowagi da 
rozcieńczenia nieskończenie wielkiego. 

Przykład 33. Obliczyć stopień dysocjacji kwasu cyjanowodorowego 
w roztworach wodnych o stężeniach: a) 0,10 maljdm?* i b) 0,010 mol/dm?. 


| . Stała dysocjacji tego kwasu wynosi 7,2:107%9 mol/dm*. 
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Rozwiązanie 
HCN + HO z»: H;O* + CN” 


Ponieważ 
ae 
Kioichy = 1-7 i 
zatem 


ae = Kugcn(i —2) 
Stopień dysocjacji HCN jest bardzo mały, można więc przyjąć, że l—«u x 1 
wobec tego 


Kkcn) 
c 


a = 


a) c'=0,10 moljdm?, Kugcn) = 7,2-10719 mol/dm* 


/__ [7210779 moljdm> _(, „-5 
RSE Mme = 508 


b) c'=0,010 mol/dm* 


»_ |62:10779 molidm* __, „4 
ESA OOlG nad 7908 


W miarę obniżania stężenia stopień dysocjacji wzrasta. 

Przykład 34. Stała dysocjacji kwasu mrówkowego w temp. 207C 
wynosi 1,77*107% mol/dm*. Obliczyć stopień dysocjacji tego kwasu w roz- 
tworze o stężeniu 0,0100 mol/dm* stosując wzór dokładny i przybliżony. 





Rozwiązanie 
ac _ «”(0,0100 mol/dm*) 4 3 
Kawy Z dag EE 7 1,77:107* mol/dm 
stąd 
ź ę 
= = 1,17-1073 
1-0 
zatem 


a? +0,0177a—0,0177 = 0 
czyli * w4 
| —0,0177+ 4(0,0177)7+-4(0,0177) _ 0.124 
= se T=t_"s"wnh"=" "zz są TA siłać 















Natomiast według uproszczonego wzoru 


Ketkw) 


m = c 


otrzymamy 


4 
Wacha R: =? EEE = JULI" = 0,133 
Przykład 35. Przewodnictwo równoważnikowe kwasu propionowego 
w roztworze o stężeniu 0,0150 mol/dm?3 wynosi 11,6 S*cm?/mol, a prze- 
odoltwo graniczne w tej samej temperaturze (25C) — 385,6 S-cm*/mol. 
Obliczyć stałą dysocjacji tego kwasu w podanej temperaturze. 
Rozwiązanie. Obliczamy stopień dysocjacji kwasu według wzoru 


[XV1-31] 


więc 
K c; - 0. 0301)2(0,0150 moljdm*) 
a(kw) s 1,0000— 0,0301 
Stałą dysocjacji kwasu można obliczyć bezpośrednio za pomocą 
wzoru [XV1I-32] 
Ac 
Kw 7 Aldo 4) 
K o (1168: cm*/mol)*(0,0150 moł/dm*) 
stkw) — (385,6 $:cm?/mol) [(385,6— 11,6) S* cmż/mol] 
= 1,40-1075 moljdm* 
Przykład 36. Obliczyć stężenie roztworu amoniaku, w którym amoniak 
zdysocjowany jest w 5,0 %,. Stała dysocjacji amoniaku wynosi 
1,84: 1075 mol/jdm?. 
„Rozwiązanie 





= 1,40-1075 molfdm* 


NH, + H.0 = NHŹ + OH” 
Przekształcając wzór [XVI-30] otrzymamy 


ga (1-2) Ks(0) 
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« = 5,0/100 = 0,050 
Kumi, = 1184-1075 mol/dm3 


» 


śe "(1,000 — 0,050) (1,84: 1075 mol/dm*) 


= i/dm* 
0,0502 = 0,0070 moi/dm 


Przykład 37. Przygotowano trzy roztwory o następującym składzie: 
a) pierwszy zawierał 0.010 mol kwasu octowego w 1 dm*, b) drugi — 
0,010 mol tego kwasu i 0,020 mol octanu sodowego w 1 dm*, c) a trzeci — 
0,010 mol kwasu octowego i 0,030 mol chlorowodoru w 1 dm*. Stała dyso- 
cjacji kwasu octowego wynosi 1,8*107$ moljdm* w temp. 25*C. Obliczyć 
stopień dysocjacji kwasu octowego w każdym roztworze. 

Rozwiązanie 

a) stosujemy uproszczony wzór na stopień dysocjacji 


Kac) 
e 


Kane) = 18- 1075 moljdm> 
c = 0,010 mol/dm* 


J,8-1075 moljdm* -2 
= i = 0,042 = . 
= [70016 moljdmi — 7 042 = 4,2:10 


c (H,0*) c(Ac” 
b) Kowac) z e Zo 


a = 





Wprowadzamy następujące oznaczenia: 

«' — stopień dysocjacji kwasu octowego w drugim roztworze, 

c' — stężenie molowe octanu sodowego w tym roztworze, 
zatem 

c (H.O*) =«a'c 
gdyż jon H.O* tworzy się tylko wskutek dysocjacji kwasu octowego 
(pomijamy znikome stężenie tych jonów wynikające z dysocjacji wody) 
oraz 

c(HAc) = (l-a')e 

Natomiast jony octanowe pochodzą z kwasu octowego i octanu 
sodowego, który jest zdysocjowany całkowicie, więc 

c (Ac) =«'c+c 
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Podstawiając do wzoru na stałą dysocjacji kwasu otrzymamy 
K _ we(we+ce) _ a(a'c—e) 
s(HAc) zaje * 1-e 
Stopień dysocjacji kwasu octowego jest niewielki. Możemy więc 
rzyjąć następujące uproszczenia: 1-s' x I (jak poprzednio) oraz «'c % 0, 
czyli zakładamy, że jony ocianowe pochodzą tylko z octanu sodowego, 
zatem 





Kto = 0'€ 
skąd 

y= Kao _ 1,8-1075 mal/dm* = 90-10-% 

c 0.020 moljdm* ; 

©) w tym przypadku jony J1,0* powstają wskutek częściowej dysocja- 
cji kwasu octowego i całkowitej dysocjacji chlorowodoru. 

Jeżeli: 

a” — stopień dysocjacji kwasu octowego w trzecim roztworze, 

c' — stężenie molowe chlorowcdowu w tym roztworze, to 

c (H;0*) = «'c+c" 
Natomiast siężenie jonów 'octanawych, które tworzą się tylko wskutek, 
dysocjacji kwasu octowego, wyrosi 

c(Ac)=«'e 
a stężenie części niezdysccjowanej lkwasu octowego będzie 

c(HAc) =(1-«')e e 





zatem 
4 w'c+c') z” 
Bac) = "-1-«' qe" 
Robiury podobne założenia. jak poprzednio: Il—a'' m I oraza'c=0. 


To drugie założenie oznacza. że jony HH;0” powstają tylko wskutek dy- 
socjacji chloruwadoru w roztworze. Ucział jonów H;0* (w ogólnym stęże- 
niu tych janów) pochodzących z kwasu octowego iest znikomy. 

Wobsc tego 


1 
Kamas) =ee 


czyli 
w_ Kugao _ 148-107$ moijdm 4 
w  / 0030 moijdm* kid 
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Jeżeli więc do roztworu słabego kwasu dodamy jego soli lub mocnego 
kwasu, następuje cofnięcie dysocjacji słabego kwasu, co iest zgodne z regułą 
przeciwdziałania. 


6. lioczyn rozpuszczainości 


Jeżeli do czystej wody dodamy w odpowiedniej ilości trudno rozpusz. | 
czalnej soli, np. chlorku srebra, to po pewnym czasie wytworzy się roztwór 
nasycony i ustali się równowaga pomiędzy jonami w roztworze i w fazie 
stałej (osadzie) 

AgCI 2 Ag* + CI 

w osadzie w roztworze 

Iloczyn aktywności jonów Z, jest wielzością stałą w danej temperaturze 
i dia danego rozpuszczalnika; nazywany jest termodynamiczną stałą 
równowagi procesu rozpuszczania. W przypadku rozpuszczania 
chlorku srebra można ją wyrazić w następujący sposób: 


Lynscn = 2 (Ag*) a (CI”) = c(Ag*)e(CI")f(Ag*)/(C) = 

= Lągo1/: (AgCI) [XVL-37] 
gdzie 

Lygo: = c (Ag*) e (CIT) [XVI-37a] 
nosi nazwę iloczynu rozpuszczalności, którego wartość dla trudno 


rozpuszczalnych soli różni się niewiele od wartości iloczynu aktywności, 
gdyż siła jonowa wytworzonych roztworów jest mała i średni współczynnik 


jest bliski jedności. 


Jeżeli sól dysocjuje na dwa lub więcej tego samego rodzaju jonów, 
to należy ich aktywność lub stężenie podnieść do potęgi o wykładnikach 
równych liczbie danego rodzaju jonów wytworzonych z cząsteczki soli 

CaF> zż Ca? * + 2F" 

Lę, = € (Ca**) c”(F") 

Caz(PO,)> z: 3Ca?7* + 2 POZ" 

Lę,;BOs), = © (Ca?*) c*(POŻ") 

. Iloczyn rozpuszczalności soli wiąże się z jej rozpuszczalnością. Strą- 


cenie osadu może nastąpić dopiero wtedy, gdy stężenia jonów osiągną 
wąrtości określone iloczynem rozpuszczalności. 
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Oznaczmy rozpuszczalność soli przez s, wówczas dła AgCQl mamy 

cfAg*) =c(CI")=s 
zatem 

Lągci = C(Ag*) c(Q)=ss=s* 
Natomiast w przypadku CaF> 

c(Ca**)=s oraz c(F')=2s 
więc 

Lr, = © (Ca**) c-(F7) = s(25)7 =4 53 
Podobnie można wyprowadzić zależności między iloczynem rozpuszczal- 
ności i rozpuszczalnością innych typów soli. 

Jeżeli zmienimy stężenie jednego rodzaju jonów, nastąpi odpowiednia 
zmiana stężenia drugiego rodzaju jonów tak, że iloczyn rozpuszczalności 
nie zmieni swej wartości przy zachowaniu stałej temperatury. Dodatek 
elektrolitu o współnym jonie do roztworu nasyconego pewnej soli powoduje 
częściowe strącenie tej soli wskutek obniżenia jej rozpuszczalności zgodnie 
z regułą przeciwdziałania. Jest to efekt wspólnego jonu. Na przykład 
chlorek srebra trudniej rozpuszcza się w roztworze chlorku sodowego niż 
w czystej wodzie. 


Przykład 38. 1,0 dm? nasyconego roztworu wodnego siarczanu baro- 
wego w temp. 20"C zawiera 0.0023 g BaSO,. Obliczyć iloczyn rozpuszczal- 
ności siarczanu barowego. 

Rozwiązanie. Stężenie BaSO, podane w gramach na dm? przeliczamy 
na stężenie mołowe. M (Ba30,) = 233 g/mol. zatem 

Mgas0a „A! 0.0023 g = 
M(Ba50.)v (233 g/mol) (1,0 dm) 
= ],0:1075 mol/dm* 
Siarczan barowy dysocjuje na jony według równania 

Ba5O, xż Ba” * + SOż” 
czyli z 1 cząsteczki BaSO, otrzymuje się 1 jon Ba?* i 1 jon SO$”, więc 

c (Ba**) = c(SO37) = 1,0-107$ mol/dm* 

Wobec tego iloczyn rozpuszczalności siarczanu barowego wynosi 

Lgaso, = © (Ba**) c(SOŻ7) = 

= (1,0:107$ mol/dm*) (1,0-107$ mol/dm*) = 

= 1,0:107%(mol/dm>)? 


c (BaSO,) = 
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p 
Obliczenia możemy wykonać także na podstawie zależności I pomiędzy 
iloczynem rozpuszczalności i rozpuszczalnościę, która równa się stężeniu 
molowemu c (BaS04) = s = 1,0:1075 moijdm* 
zatem 
L=s =(1,0:107* mol/dm*)? = 1,0:107*9 (moi/dm*)* 


kom 39. Rozpuszczalność £g;PO, w temp. 20%C wynosi 6,50% 
x 10% gjdm*. Obliczyć iloczyn rozpuszczalności tej soli. Ą 
R e, Przeliczamy stężenie Ag,PO, ae w gramach ną K 
I dm$ na stężenie nzclowe. M (Ag;PO4) = 419 gimo ; 





e I ggsPOŻ 2. 6.50-1073 g Z 

c (Ag;POU) = 77 (As;PO4)v (419 g/molj(1,0 dm*) 

= 1,55:1075 meljdm3 
Sól ta dysocjuje według równania 

Ag;PO, s 3Ag* + POŻ” 
czyli każdemu jonowi POŻ” towarzyszą 3 jony Ag* podczas przejścią - 
do roztworu, wobec czego stężenia molowe jonów wynoszą odpowiednio: 
c (Ag*) = 3*1,55-1075 mol/jdm* oraz c(POŹ”) = 1.55-107$% moljdm?, 
więc 

Lhg,po, 5 c*(Ag*) c(POŹ”) = (3*1,55:107* moljdm*)*- 

-(1,55:1075 mołjdm*) = 1,56:1073% (mol/dm?)* 

Zalsżność między iloczynem rozpuszczalności i rozpuszczalnością dla 

tego typu soli jest następująca: 


Lyq.po, = (35)*(5) = 27s% 


Ponieważ 
s =c(AgąPO4) = 1,55:1075 moi/dm* 
zatem 
Lyę.ro, = 27(1,55*1075 molfdm?)* = 1.56-107*5 (molfdm*)* 


Przykład 40. Iloczyn rozpuszczalności fosforanu trójwapniowego - 
Ca;(PO,) wynosi 1-107*5 (moljdm*)$ w temp. 257C. Obliczyć rozpuszczal- 
ność (w g/dm?) tej soii w podanej temperaturze oraz stężenie (lakże w g/dm*) 
każdego rodzaju jonów w roztworze nasyconym. 

M [Ca;(PO,),] = 310 g/mol 
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Rozwiązanie. Z równańia dysocjacji 

Ca;(PO4)» s: 3Ca** + 2POŻ" 
wynika, że z jednej cząsteczki fosforanu trójwapniowego otrzymuje się: 
3 kationy Ca?** i 2 aniony POZ”. Jeżeli stężenie molowe Ca;(PO4); w roz- 
tworze nasyconym (czyli rozpuszczalność tej soli wyrażoną w mol/dm*) 
oznaczymy przez s, to stężenia molowe janów wynoszą 

c(Ca**) = 3s oraz c(POŻ”) = 25 

Ponieważ 

Lęs,po.y = ©*(Ca?*) e*(POĄ7) = 1-10735 (mol/dm*)* 
zatem 

Gs)*(25)* = 108s% = 1- 10735 (moł/óm*j* 
stąd 

1-167** (mol/dm*j5_ 


5= OE nen Z 


V 108 





4 
Igs = > (ig 1073" —1g 108) = -. (-25—2,033) = - 


= —5,407 = 6.593 
s = 3,92:1075 moljdm* = 4:107* mol/dm* 
Natomiast rozpuszczalność s” fosforanu trójwapniowego (w g/dm?) 
p 
= sM [Ca;(PO,)] = (3,92:1075 moi/dm*) (310 g/moi) = 
= 1,22:1073 g/jdm* = 1-107* g/dm* = = 1 mg/dm* 
Ponieważ masy molowe jonów : wapniowego i fosforanowego wynoszą, 
M (Ca**) = 40 g/mol oraz M (POŹ”) = 95g/mol, zatem stężenia tych. 
jonów w roztworze nasyconym (w g/dm>?) są następujące: 
Ca** — 3 (3,92:1075 mol/dm*) (40 g/mol) = 0,47-107* gjdm? x 
sz 0,5:107% g/dm* 
PO3” — 2(3,92-107$ mol/dm*) (95 g/mol) = 0,74-107* g/dm* = 
= 0,7:1073 gjdm* 
Przykład 41. Czy powstanie osad siarczanu wapniowego. jeżeli zmnie- 
szamy ze sobą jednakowe objętości dwóch roztworów, z których jeden 


zawiera chlorek wapniowy o stężeniu 0,010 moljdm*, a drugi siarczan 
sodowy o tym samym stężeniu? Iloczyn rozpuszczalności siarczanu wap- 
niowego wynosi 2,3-107* (mol/dm?)?. 
związanie Należy obliczyć iloczyn stężeń jonów Ca** i SO37 
w roztworze otrzymanym po zmieszaniu roztworów wyjściowych i porównać 
z iloczynem rozpuszczalności CaSO4. 
Stężenie jonów Ca?* w pierwszym roztworze wynosi 0,010 mol/jdm* 
i takie samv jest stężenie jonów SOŻ7 w drugim roztworze. Po zmieszaniu 
Jędnakowych objętości wyjściowych roztworów stężenia tych jonów w roz- 
tworze wypadkowym (końcowym) zmniejszą się dwukrotnie w stosunku do 
roztworów wyjściowych 


3 
e(Ca?*) = WIO moljim" = 5,0-1073 mol/dm? 


«wraz 
t 3 
= 00 moim __ 5,0-1073 molfdm? 
zatem 
c (Ca?*) c (SO27) = (5,0:1073 mol/jdm?)? = 2,5-1075 (mel/dm?*)? 
Ponieważ iloczyn stężeń jonów Ca?* i SG” jest mniejszy od iloczynu 


rozpuszczalności CaSO;, otrzymany roztwór jest więc nienasycony i osad 
"CaSOQ4 nie może powstać. 


Przyklad 42. Iloczyn rozpuszczalności szczawianu wapniowego 
CaC>0; wynosi 1,78: 107? (mol/dm?)? w temp. 137”C. Obliczyć rozpuszczal- 
ność tej soli w roztworze szczawianu amonowego, zawierającym 0,0500 mol 
(NH,)C.0, w I dm? i porównać z rozpuszczalnością w czystej wodzie. 

Rozwiązanie. Rozpuszczalność CaC,04 w roztworze zawierającym 
0.0500 mol (NH„)„CzO4 w 1 dm? obliczamy w następujący sposób: 

Szczawian wapniowy dysocjuje według równania 

CaC.O, s* Ca?* + CzO37 

Stężenie molowe CaC,0, w roztworze szczawianu amonowego ozna- 
czamy przez s (w mol/dm?). Stężenie kationów Ca** równa się także 5. 
INatomiast stężenie anionów Cz047 wynosi 0,0500+s, gdyż część ich 
(0,0500 mol/dm*) pochodzi ze szczawianu amonowego, a reszta z rozpusz- 
<zonego szczawianu wapniowego 


c(Ca?*)=s oraz c(CzOż”) = 0,0500+s 
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W roztworze nasyconym iloczyn stężeń tych jonów równa się iloczy- 
nowi rozpuszczalności 
Lęczo, = s (0,0500+s) = 1,78-1079 (moljdm*)* 
Jednak wartość s będzie bardzo mała, można ją pominąć w nawiasie, 
przyjmujemy więc, że jony szczawianowe pochodzą tylko ze szczawianu 
amonowego. 
0,0500s = 1,78: 107? (molfjdm*)? 
stąd 
— 1,78:107? (motjdm*)* 
z 0,0500 moljdma* 
Rozpuszcza!ność szczawianu wapniowego sę w czystej wodzie obli- 
czamy na podstawie zależności h 
Lęsc.o, 5 Sg = 1,78-1077 (moljdm*)* 
więc 
5 = /1,78:10 7 (moljdm*) = 4,22-1075 moljdm? 


= 3,56-1075 moi/dm* 





czyli rozpuszczalność szczawianu wapniowego w roztworze 0,0500 M 
szczawianu amonawego jest przeszło 1000 razy mniejsza niż w czystej 
wodzie. 


Przykład 43. W temp. 259C iloczyn rozpuszczalności chlorku srebra 
AgCl wynosi 1,56-10719 (mol/dm>)*, a chromianu srebra AgąCrO, — 
4,05*10713 (mol/dm*)?. Która z tych soli lepiej rozpuszcza się w wodzie? 

Rozwięzanie. Oznaczmy rozpuszczalność chlorku srebra przez S,, 
a chromianu srebra przez s, (w obu przypadkach w mol/dm*). 

Ponieważ 


Lpgci 5 £ (Ag*) c(QI") oraz Lyqzcro, 5 ce (Ag*) c(CrO4”) 
zatem 

Lągct = 56 Są = SE Lygzczo, = (25,75, = 457 
Wobec tego rozpuszczainość chlorku srebra w temp. 25?C wynosi 


Se =+/1,56*107*9 (moi/dm*)* = 1,25:1075 moi/dm> 


a rozpuszczalność chromianu srebra s 


3 ę.jj 12 32 
s, = | EE e AA SAY 1,00-107* mol/dm* 
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Żatein rozpuszczalność chlorku srebra jest mniejsza niż chromianu, 
"mimo że iloczyn rozpuszczalności AgCl jest większy od iloczynu rozpusz- 
zzałności AgzCrO4. Nie można więc ogólnie stwierdzić, że spośród dwóch. 
soli ta lepiej się rozpuszcza, która ma większy iloczyn rozpuszczalności, 
"Tego roćzaju odpowiedniość słuszna jest tylko wtedy, gdy porównujemy 
zole tego samego typu, dla których związek między iloczynem rozpuszczal. 
ności i rozpuszczalnością jest taki sam. 

Na przyklad: 

dla soli AgCi, Ag], BaSO,, CaSO;, (typ 1-1) Z = s* 

dla soli Ag;CrO;, CaF> (typ 2-1 lub 1-2) Ł =4s3 


7. Heczyn jonowy wody. Wykładnik wodorowy pH 


Iloczyn jonowy wody. Czysta woda jest bardzo słabym elektrolitem, 
Dysocjację wody można rozpatrywać jako przejście protonu z jednej 
„cząsteczki do drugiej, tzn. że woda jest w równej mierze kwasem i zasadą 


——HE 


D Ą 
H.O + H,O s: H;O* + OH” : 

Termodynamiczną stałą równowagi tego procesu określa wzór 

K — _a(H;0*)a(OH") 

RESORT" a H,0) 

Ponieważ woda jest bardzo słaba zdysocjowasa, można ją traktować jako 
szystą ciecz, a dla czystych cieczy przyjmuje się aktywność równą jedności, 
2(H,0)=1. 

Jeżeli iloczyn aktywności jonów oznaczymy przez K4,, i zamiast 
HO” dia uproszczenia wprowadzimy H*, rozumiejąc przez ten symbol 
jon wodorowy w takiej postaci, w jakiej wysiępuje w roztworze, to otrzy- 
mamy 

Ką4 = a(H')a(OHj= const,  T=conśt LXVI-38] 


Często jednak korzysta się z iloczynu jonowego wody K,, wyrażonego 
za pomocą stężeń jonów 


K, = c(H*)e(0H7) [XV1I-38a] , 


przy czym stałość K,, jest tym ściślej zachowana, im roztwory są bardziej 
rozcieńczone. 
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W miarę wzrostu temperatury zwiększa się wartość iloczynu jonowego 
wody, przy czym w temp. 25*C 

K, = 1,0:1073% (mol/dm3)? w) 

Ponieważ w czystej wodzie stężenie obu rodzajów jonów jest jednako- 
we 

c(H;O0*) =c(OH") lub c(H*)=c(OH') 
zatem 

c(HO*)=4/K, =41,0-1071* (moljdm*)? = 1,0-1077 moljdm? 
oraz 

c(OH”) = 1,0:1077 mol/dm* 

Natomiast w roztworach wodnych stężenie jonów H;O0* i OH” 
może być różne, ale iloczyn jonowy pozostaje stały w niezmiennej tem- 
peraturze. Jeżeli wzrośnie stężenie jonów H;O* wskutek dodania Ps, 
to zmaleje odpowiednio stężenie jonów OH. 

Wykładnik wodorowy pH. Umownie przyjęto, aby stężenie jonów 
hydronowych (wodorowych) wyrażać za pomocą tzw. wykładnika 
wodorowego pH, który określa się jako logarytm odwrotności stężenia 
jonów hydronowych 


1 + Ą 
pH = 1g (07) = —1g c (H;O”), czyli e(H;0*) = 10-P' 
lub 
= ga == + +) — pH 
pH = lg <(AF) 7 Ige(H");  c(H*) = 107P 


Podobnie wprowadza się pojęcie wykładnika wodorotlenowego 
pOH 


pOH = —ige(OH"), czyli c(OH") = 10-»%: 


zt=2 
S-(08) 

Definicja ścisła pH i pOH opiera się na aktywnościach jonów H;0* 
1OH”, czyli pH = —Ig a(H;O*) oraz pOR = —Iga (OH). Jednak sto- 
suje się często wykładnik wodorowy i wodorotleisowy wyrażone za 
pomocą stężeń, podobnie jak iloczyn jonowy wody. 

Dla czystej wody w temp. 25*C 

pH = —ig(1,0-1077) = 7,0 
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oraz 

pOH = —ig(1,0-1077) = 7,0 
W wymienionej temperaturze dla wszystkich roztworów wodnych słuszna 
jest zależność 

PH + pOH = 14,0 
natomiast pili maże nie rówrać się DOH. 

Jeżeli 

pi = 7,0 tzn. c (H;0*) = 10779 — roztwór obojętny 

pH < 7,0 tzn. c(Hi,0*) > 10779 — roztwór kwaśny 

pH > 7,0:tzn. c (H;0*) < 1077:9 — roztwór zasadowy 

Przykład 44. Obliczyć wykładnik wodorowy pil: a) 0,050 M roztworu 
CI oraz b)-0,050 M roztworu KOH w temp. 257C. 

Rozwiązanie 

a) 1 dra? 0,050 M kwasu solnego zawiera 0,050 mol HCI. Ponieważ 
możemy przyjąć, że dysocjacja chlorowodoru jest caikowita, więc z każdej 
cząsteczki HCI tworzy się jon H.O*, zatem 

c(H;0*) = 0,050 mol/dm* 
czyli!) . . 

pH = —igc(H;0*) = —1g 0,050 = — (2,699) = —(—1,30) = 1,30 

b) Podobnie można przyjąć, że w danym roztworze wodorotlenek 
potasowy jest całkowicie zdysocjowany, więc 

c(0H”) = 0,050 moljdm?* 
zatem 

pOH = —ige(OH") = —1g 0,050 = 1,30 

Ponieważ 

PH + pOH = 14,00 
wobec czego 

pH = 14,00— 1,30 = 12,70 

Pizykisd 45. Obliczyć stężenie jonów hydronowych w roztworze, 
którego pH = 3,50. 





1 Dia uproszczenia zapisów wyrażeń iogatytmicznych takich, jak: Ig(efl mol* 
dm”), ig[e(H;O*)/1 mol dm”*] lub igik.K1 mo! - dm7*)*? nie zaznaczono w nich 
jednostki stężenia mol - da"3. PR 
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Rozwiązanie 

pH = —lgc(H;0*) = 3,50 

1g c (H,0*) = —3,50 = 4,50 
skąd 

c (H;0*) = 0,000316 mol/dm* = 3,16-107% mol/dm* 

Przykład 46. Obliczyć wykładnik pH dla 0,10 M roztworu kwasu 
Ooo w temp. 25?C, w której czas dysocjacji tego kwasu wynosi 
1,8: 1075 mol/dm*. 

„Rozwiązanie. Stosując, jak poprzednio, uproszczone symbole wyrazimy 
stałą dysocjacji kwasu octowego za pomocą wzoru 

K _ c(H;O*)e(Ac") 

SKAD c (HAc) 
Ponieważ stężenie jonów octanowych c(fAc") równa się stężeniu jonów 
hydronowych c(HsO*), a stężenie kwasu niezdysocjowanego c (HAc) 
przyjmujemy jako równe stężeniu stechiometrycznemu kwasu c, zatem 

[ (H;0*) = 4 Kygasył 
więc 


1 1 
pH = —Igc (H;0*) a= z: Konas) 7 lg e = 


h 


1 .10-5— Lg 10-1 — 
= ls (18 107*) 3 1g 10 


1 


1 1 
- złs18- z (-5)- 5-(-1) = 


H 


h 


= ż (0,25) +2,50 +0,50 = 2,88 = 2.9 


Przykład 47. Wykładnik wodorowy roztworu kwasu octowego za- 
wierającego 0,020 mol CH;,COOH w 1 dm? wynosi 3, 22. Obliczyć stopień 
dysocjacji kwast. octowego w tym roztworze. 

Rozwięzanie. Ponieważ 

c (H;0*) = ac 
gdzie c oznacza stężenie stechiometryczne kwasu octowego, równe 
0,020 moljdim*, należy więc obliczyć stężenie jonów H;O* 

pH = 3,22 = —igc(H;O*) 
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czyli 
ige(H;0*) = —3,22 = 4,78 


skąd 
c (H;O*) = 0,00060 mol/dm* 
zatem 


__0,00060 mol/dm* 


0020 moljdm? 7 030 


Przykład 48. Przewodnictwo właściwe bardzo czystej wody wynosi 
3,84-1078 Sjem, a graniczne przewodnictwo równoważnikowe jonów 
hydronowych (wodorowych) i wodorotlenowych wynosi Ż9(H*) = 315 8x 
x cm*/mol i 29(OE") = 174 S:cm?*/mol w temp. 18*C. Obliczyć stopień 
dysocjacji oraz iloczyn jonowy wody w tej temperaturze. 

Rozwiązanie. Stopień dysocjacji wody obliczamy jako stosunek prze- 
wodnictwa równoważnikowego A do teoretycznego przewodnictwa równo- 
ważnikowego granicznego Ay wody 

4 


0 = — 


A9 
przy czym 
A=xV 


gdzie: VF, — objętość zajmowana przez 1 mol (1 równoważnik) wody 
czyli przez 18,0 g wody. Przyjmując, że gęstość wody równa się 1,0 g/em> 
ctrzymamy 


— 18,0 g/mol 


dowe * 18,0 cm*/mol 


zatem 

A = (3,84:107% S/em) (18,0 cm*/mol) = 6,91-1077 S-cm*/mol 
oraz 

Ay = A(H0*)+49(0H") = 3154174 = 489 S*em*/mol 
wobec tego " 


__ 6,91:1077 S-cm*/mol 


= -1979 
= 280 Stemafmol 7 2110 


338 














Następnie obliczamy stężenie molowe jonów hydronowych, równ: 
stężeniu molowemu jonów wodorotlenowych 


c (H;0*) = c(OH ”) = e 
, gdzie c oznacza stężenie molowe wody, czyli liczbę moli wody w 1 dm* 
lub w przybliżeniu w 1000 g wody 
—_ 1000 g/dm* 
- 18,0 g/mol 
zatem 
e(H;0*) = c(OH”) = (1,41-107*) (55,6 mol/dm*) = 
= 0,78:1077 mol/dm* 
Wobec tego iloczyn jonowy wody w temp. 18*C wynosi 
K, = c(H;O*) c(OH”) = (0,78-1077 mol/dm>)? = 
= 0,61:1071% mol/dm? 


= 55,6 molfdm* 


Przykład 49. W temp. O'C iloczyn jonowy wody wynosi I,16x 
x 107% (mol/dm*)*, a w temp. 50*C — 6,0-1072* (moljdm?)2. Obliczyć pR 
wody w tych temperaturach. 

Rozwiązanie. Ponieważ 

K,=c(H;O*)'c(OH") oraz c(H;O*) = c(OH") 
więc 

1g K, = Ige(R;zO0”) + Igc(OH ) = 2]g c(H;0*) 





przy czym 
pH = -igc(H;O*) 
zatem 
= _JeKw 
pH m Ee 
w temp. 0*C 
—ig (1,16-107*5 — 
PH m» —K( i O 006-150, _ 47 
|'w temp. 50*C 
— ig (6,0: 1077% — 
pH = GDN = EEJĄ00 = 6,61 
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8. Hydroliza soli. Stała i stopień hydrolizy 


Hydrolizą soli nazywamy reakcje zachodzące pomiędzy rozpuszczonymi 
solami w wodzie i wodą jako substratem. Jony soli reagują z jonami H;0* 
lub OH” powstałymi wskutek dysocjacji wody. W wyniku tych reakcji 
mogą powstawać obojętne cząsteczki kwasu lub zasady, albo jedne i drugie 
zależnie od rodzaju rozpuszczonej soli. Następuje zmiana stężeń :jonów 
H;O* oraz OH” i roztwór wykazuje odczyn kwaśny lub zasadowy. Hydro- 
liza jest więc częściowym odwróceniem procesu zobojętniania. 

Stan równowagi dysocjacji wody wiąże się ze stanem równowagi 
dysocjacji tworzącego się kwasu lub zasady, wobec czego stała równowagi 
procesu hydrolizy związana jest z iloczynem jonowym wody i stalą dyso- 
cjacji odpowiedniego kwasu lub zasady. 

Hydroliza soli słabego kwasu i mocnej zasady. Jeżeli rozpuścimy 
"w wodzie octan sodowy dysocjujący całkowicie na jony CH;COO” i Na*. 
wtedy jony octanowe reagują z jonami H;O* i powstają obojętne cząsteczki 
kwasu octowego. Następuje zmniejszenie stężenia jonów H;O* i dalsza 
<dysocjacja wody. Po ustaleniu równowagi w roztworze stężenie jonów OH” 
jest większe od stężenia jonów H;O*, wobec czego roztwór wykazuje 
odczyn zasadowy. Procesy te można przedstawić za pomocą następują- 
cych równań: 

2H;0 2» H;O* + OH" 

CH;COO” + H;O* rż CH,COOH -- H„O 
lub w postaci równania wypadkowego 

CH;COO” + H,O s: CH;COOH + OH” 

(Ac”) (HAc) 
które przedstawia proces hydrolizy jako reakcję anionu słabego kwasu z czą- 
steczką wody, prowadzącą do wytworzenia obojętnej cząsteczki kwasu 
i jonu wodorotlenowego. 

Stalą równowagi tego procesu określa wzór 
K, = _g(HAs)c(OH") 

= e(Ac')e(H;0) 
lub 
c (HAc) c(OH ) 
c(fAc) 
gdzie nowa stała K, nosi nazwę stałej hydrolizy. 


K, c(H,0) = K, = [XV1-39] 
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Ponieważ 
K,=c(H;0*)c(0H”) 
a stała dysocjacji kwasu octowego 
K = c(H;0*) c(Ac”) 
SERA c(iAc) 
zatem po podzieleniu stronami równania pierwszego przez drugie otrzy- 
marzy 
K„  __ c(H,O*)c(HAc)c(OH") _ c(HAc)c(OH") 
Koko c(HO”je(fAc) ,  c(Ac) = K, 
lub w przypadku ogólnym 





KZ z” - [XVI-40] 
e(kw) 
Stała hydrolizy jest więc tym większa, im mniejsza jest stała dysocjacji 
kwasu, czyli im słabszy kwas, z którego pochodzi dana sól. 
Stopień hkydralizy 8 określa sie jako stosunek liczby moli soli Hy; 
która uległa hydrolizie, do całkowitej liczby moli soli m rozpuszczonej 
w roztworze 


Fly 
n 


Jeżeli oznaczymy przez e, całkowite (stechiometryczne) stężenie soli, to 
c (HAc) = c (OH ) = fe, 


Natomiast stężenie tej części soli, która nie uległa hydrolizie równa się stę- 
żeniu anionów Ac” 

c(Ac”) =(1-B)c, 

Po podstawieniu do wzoru [XVI-39] otrzymamy zależność między 
stałą a stopniem hydrolizy 


K, = = ; [XVI-41] 


W przypadku gdy stopień hydrolizy jest niewielki, można przyjąć 1-8 x 1 
wtedy 


K, = Bie, 








stąd . 
[Ks - 
Poe” [XVF-42] 


a po uwzględnieniu wzoru [XVF-40] otrzymamy 


K, 
B są Ketkw) Cs 
Wzór na stężenie jonów HO” lub wykładnik pH roztworu soli słą- 
bego kwasu i mocnej zasady wyprowadzamy w następujący sposób 
- K, 
c(OH") = fe, oraz c(Hs0*) = (08H) 


[XVI-42a] 


zatem 
K K, Koce 
+) - tv. ) 
ec(H.0*) = "RE ża "wę [XV1I-43] 
Po zlogarytmowaniu i zmianie znaku otrzymamy 
1 1 1 7 
pH = —-—Ig Ku zg Koewy t 718 C, [XVI-44] 


Hydroliza soli słabej zasady i mocnego kwasu. Przykładem takiej soli 
może być chlorek amonowy, który dysocjuje całkowicie na jony NH; 
i CI”. W tym przypadku kation NHŻ jest jonem czynnym, który reagując 
z wodą powaduje wzrost stężenia jonów H;O*, wskutek czego roztwór 
wykazuje odczyn kwaśny: 

2H,0 »* H;0* + OH” 

NH; + OH" z: NH; + H„O 
Reakcja wypadkowa przebiega według równania 

NH4 + HO = NH; + H;0* 

Wobec tego stała hydrolizy 
c (NH;) c(H;0*) 

e(NHz) 

Ponieważ stałą dysocjacji amoniaku określa wzór 

K _ e(NH$) c(OH”) 

(O e(NHs) 


K, = 
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wie po uwzględnieniu wzoru na iloczyn jonowy wody otrzymamy 
K,__ e(NH;)e(H;O*)c(OH") _ c(NHz)c(HO*) 








Kopa) e (NHŻ ) c (OH”) c(NHŻ) = Ky 
jub w postaci ogólnej 
K 
Ks = 2, XVI-45 
* K(2as) l ] 


Zależność pomiędzy stałą i stopniem hydrolizy przedstawia podobny 
wzór jak w poprzednim przypadku 











— Bes 
K, = b 
Po uproszczeniu i uwzględnieniu wzoru [XVI-45] otrzymamy 
JK; | K 
— = " XVI-46 
B [7 Kres) cs L z 


Ponieważ w tym przypadku stężenie jonów Hs0* odpowiada tej 
części soli, która uległa hydrolizie 

c(H;O*) sę bc, 
wobec czego po podstawieniu prawej strony równania [XVI-46] zamiast 
p otrzymamy 


e(H;0*) = = [XVI-47] 
e(zas) 
lub 
1 1 1 
pH = — Z 1gK„+ Z Ig Keczas) — Z 18 Cs [XVF-48] 


Hydroliza soli słabego kwasu i słabej zasady. Ten rodzaj hydrolizy 
omówimy na przykładzie roztworu octanu amonowego. Sól ta dysociuje 
całkowicie na jony NH i CH;COO”, przy czym jeden i drugi rodzaj jonów 

„jest czynny i bierze udział w procesie. hydrolizy 
2H;0 z: H;O* + OH” 

NH;. + OH” zż NH; + H,O 

CH;COO” -+ H;O0* +: CH;COOH + H„O 


23 
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Jeżeli dodamy stronami te trzy równania, otrzymamy wypadkowe 
równania procesu hydrolizy 


NEJ + rówd =: NH, + CH;COOH 
A 


(HlAc) 
Stałą "hydrolizy przedstawia więc wzór 
_._ e(NH,) c(HAc) 


-  e(Nż)c(Ac) 
Po uwzględnieniu wzorów na stałą dysocjacji kwasu ociowego K, 
i amoniaku Ku OraZ iloczynu jonowego wody K, otrzymamy 
R 
Row cz<ów o 
Ko Kotas Kecan) 
lub w postaci ogólnej 
. k, 
K(kwy e(zasy 
W celu wyprowadzenia zależniędości pomiędzy stałą i stopniem 
hydrolizy zakładamy, że 
c (NH;) = c(HAC) = fe 


s(HAu) 


K,= [XYH49] 


oraz 
e(NHż) = e(Ac”) = (1-8) c, 
zatem 
7 8 p 
Ka = GTEBE [XVI-50] 
skąd SE 
re NK, [XVvL51] 


1+4/K, 
Jeżeli wartość X, jest niewislka, można ją pominąć w mianowniku, 
wówczas po uwzględniesiu wzoru |ICY1-49! otrzymamy 


— K. A 
=JKy = | — EZ — XVI-52 
B=JK, Raakocz © I 1 ę. 
Wzór na stężenie jonów Hi;0* lub wykładrik pHl omawianego rodzaju * 
roztworów wyprowadzamy na podstawie wzorn na sinią dysocjacji kwasu 
K —_ _e(HO*)c(Ac") | 
clłAc) c (As) 
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s 








skąd 
HAc 
e(H,0*) = Kelac) zi 
przy czym 
c(HAc) =$Bc,  c(Ac)=(1—5)e, 
oraz zgodnie ze wzorem A 


c(H;O +)=K, e(HAc) T_ = a Kono 4 Ks 


lub ogólnie 

c (HsO”*) = Kotew) K, 

Jeżeli zamiast JK, podstawimy prawą stronę równania [XVI-52] 
otrzymamy 


c(H0*) = Js K, Kw [XVI-53] 
Kazusy 
lub 
i Sa 1 5 
pH = — Ig K, — Ig Koga, + Gp 18 Koce (XVI-54] 


Ą więc w przypadku gdy stała dysocjacji kwasu i zasady są tasie sama. 
to mimo hydrolizy roztwór ma odczyn obojętny. Oprócz tega że wzoru 
[XVI-52] i [XVI-54] wynika, że stopień hydrolizy i wykładnik pH nie zależą 
od stężenia roztworu, co ściśle siuszue jest jedynie wtedy, gdy stałe dyso- 
cjacji kwasu i zasady są jednakowe. 

Sole mocnych kwasów i mocnych zasad nie ulegają hydrolizie, gdyż 
obecność jonów tych soli w roztworze nie wpływa na stężenie jonów H;0* 
i OH” powstałych w wyniku dysocjacji wody. 


Przykład 50. Obliczyć stałe hydrolizy następujących soli: a) KCN, 
b) NEICI, c) CH;COONH, w temp. 25*C. Stałe dysocjacji odpowiednich 
kwasów i zasad w tej temperaturze wynoszą: EECN — 7,2 10739 mol/dm3, 
NH; — 1,8:1075 mol/dm* oraz dla CH;COOH — 1,8-1075 mol/dm>. 

Rozwiązanie. Aby obliczyć stałe hydrolizy wymienionych soli stosu= 
jemy kolejno wzory: [XVI-40], [XVI-45], [XYV1-49]. Iloczyn jonowy wody 
K, = 1,0:1971* (mol/dm*)?. 

a) Stała hydrolizy KCN 


kw 1,0:1073* (mol/dm*)* _, zi ś 
EAST a =hL . 2 f 
R Keicn) 7%,2:10710 moljdm* „4-107$ mol/dm 


b) Stała hydrolizy NH4CI 
K, _ 1,0:1073$ (moljdm>)? jg : 
"Kan, 18-107% moijdm 5,6-10779 moljdm 
c) Stała hydrolizy CH;COONH;4 
Ke 
Ke(HAc) KosHx 
12 1,0:107*% (mol/dm*)? 
-_ (1,8:1075 moi/dm*)(1,8-107$ mol/dm*) 


K, = 
= 3,1:1075 


Przykład 51. Obliczyć stopień hydrolizy w temp. 25?C: a) octanu 
sodowego w roztworze zawierającym 0,050 mo! CH;COONa w 1 dm3 
oraz b) cyjanku potasowego w roztworze o takim samym stężeniu. 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy na podstawie wzoru przybli- 
żonego [XV1I-42a] 

I"K, 
B= KDE 
e(kw) "s 
a) K, = 1,0:1071% (moljdm*)* 
BE] = 1,8-107$ mol/dm> 
= 5,0:1073 mol/dm* 
fe — ———_10-107*% (moi 1,0:107** (moifdm") my 
"(18-46 5 moijdm?) (5,0-10 2 moijdm3) 
= JLI-107$ = 1,0-107% 


b) K.nen, = 7,2:10719 mol/dm? 


= 10-103 (moljdm*)2 REA 
NV (7210779 mol/dm*) (5,0:1072 mol/dm*) 
= /2,7:107* = 1,6:107? 
Przykład 52. Obliczyć wykładnik pH trzech roztworów zawierających 
w temp. 25*C po 0,010 mol w 1 dm? następujących soli: a) CH;COONa, 
b) NHYCI i c) CH;,COONH,. 
Rozwiązanie 
a) 0,010 M roztwór octanu sodowego 


1 1 1 
pH == zł K,— zł Kaa t zIe Cz 
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K, = 1,0:107:1% (mol/dm*)? Ig K„ = —14,00 
| Karne = 1,8-107$ moi/dm* Ig Konac) = —4,74 
e, = 1,0:1073% mol/dm* Ige, = —2,00 
pH = +7,00+2,37—1,00 = 8,37 
Ponieważ pH > 7,00 więc roztwór ma odczyn zasadowy. 
b) 0,010 M roztwór chlorku amonowego 


1 Fi 1 
pH = — zl Kwt z 18 Be(NB2) 7 z 18 l5 


Kumu, = 1,8:1075 mol/dm* Ig Koy = —4,74 
pH = +7,00—2,37+1,00 = 5,63 


W tym przypadku pH < 7,00, więc roztwór ma odczyn kwaśny. 
c) Roztwór octanu amonowego 
1 1 1 1 
pH = — Z Ig K„+ z 18 KN) — z K(HAc) 
Ponieważ 
Kaniz) 5 KoHac) 
zatem 


pH = - Gg K,=- (-14,00) = 7,00 


roztwór ma więc odczyn obojętny. 


Przykład 53. 0,100M roztwór chlorowodorku aniliny wykazuje 
pH = 2,81 w temp. 25*C. Obliczyć stałą dysocjacji aniliny w tej tempera- 
turze. 

Rozwiązanie. Chlorowodorek aniliny można traktować jako sól słabej 
zasady i mocnego kwasu. Aby obliczyć stałą dysocjacji aniliny (słabej za- 
sady), stosujemy wzór [XVI-48] A 


i 1 1 
pH = — Z IE Kw t z lg Kefanit.) — z IE cs, 
skąd 
Ig Kaan.) = 2PH Hg K„+lg c, 
pH = 2,81 a 
Ig K, = —14,00 


1g c, = Ig 0,100 = — 1,00 
Ig Koguit.) = 2-2,81—14,00—1,00 = —9,38 = 10,62 
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zatem 
Kani.) = 4,2: 10719 moljdm> 


Przykład 54, Wykładnik pH 0,0200 M roztworu benzoesanu sodowego 
wynosi 8,25 w temp. 25*C. Obiiczyć stałą hydrolizy tej soli w podanej 
temperaturze. 

Rozwiązanie. Na podstawie wzoru [XVI-44] obliczamy stałą dysocjacji 
kwasu benzoesowego, a następnie ze wzoru [XVI-40] otrzymamy wartość 
stałej hydrolizy benzoesanu sodowego 


pH = — sk, ZisKont że cs 
skąd 

1g Kyww = —2pH-1g K„+ig c, 

pH = 6,25 

jg K, = —14,00 


1g c, = 1g 0,0200 = 2,30 = —1,70 * 
Ig K,gewy = —2-8,25+14,00— 1,70 = —4,20 = 5,80 


więc 
Kkw) = 6,31-1075 mol/dm* 
zatem 
k „jg”1iś 3y2 
k Kw —_ _1,00:1077$ (molfdm*) — 1,58-10-10 moljdm* 


Key  631:107$ moijdn* 


Przykład 55. Wykładnik pH 0,100 M roztworu fenolanu sodowego 
wynosi 11,44 w temp. 25?C. Obiiczyć stopień hydrolizy tej soli w wymie- 
nionym roztworze. 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy według wzoru [XVI-43] 


= Ku 
NCT (G;0*) 
Ponieważ 
pH = —ige(H;O*) = 11,44 
więc i 
jge(B;0*) = —11,44 = 12,56 
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| 





„ skąd 


e (H0*) = 3,63-10712 moljdm? 


oraz 
€, = 1,00:107* mol/dm3 
K, = 1,00:107%* molfjdm? 
zatem 
1,00:1073% (moi/dm?)* 23 
B= —100-1677 moljdm?) (3,63-10717 móljdm=) 7510 


9. Roztwory buforowe 


Roztwory, które wykazują dużą stałość wykładnika pH podczas roz- 
cieńczania wodą albo dodawania pewnych ilości kwasów lub zasad noszę. 
nazwę roztworów buforowych. Roztwory takie zawierają słaby kwas 
oraz jego sól z mocną zasadą lub słabą zasadę i jej sól z mocnym kwasem. 
Duże znaczenie mają także roztwory buforowe zawierające sołe kwaśne, 
np. NaH,PO, i Na, HPO,. 

Jeżeli w skład roztworu buforowego wchodzi kwas octowy i octan 
sodowy, to stan równowagi w takim roztworze można przedstawić za 
pomocą równania dysocjacji kwasu octowego 

CH;COOH + H;O sż H;O* + CH;COO” 

Dodanie kwasów (jonów H;O0*) do roztworu powoduje przesunięcie 
reakcji w stronę lewą, czyli większość jonów H;O* łączy się z jonami 
octanowymi dając obojętne cząsteczki kwasu octowego. Natomiast dodatek 
zasady (jonów OH”) wywoła przesunięcie reakcji na prawo, gdyż jony 
OH" łączą się z jonami H;O*, których ubytek uzupełniany jest przez dalszą 
dysocjację kwasu octowego. 

Podstawą do obliczeń stężenia jonów H;O* lub wykładnika pH 
roztworu jest wzór na stałą dysocjacji kwasu 


K —_  e(fhO*)c(Ac") 
so =——— BAG) 
skąd 


c (HAc) 


e(H,O*) = Kucaiae)"g (Ac) 


Jeżeli c,„ i c, oznacza stężenie stechiometryczne odpowiednio kwasu 
i soli, wtedy 


c (HAc) = c„—c(H;0*) 


oraz 
c(Ac”) = c;+c (H;0*) 
zatem 
+) _ yw c (H3O*) 
e(H;O )= Kotiac) 7% +e(H;07) +e(H;07) 


Ponieważ stężenie jonów H;O* w stosunku do stężenia kwasu i soli 
jest bardzo małe, można je pominąć, gdyż dysocjacja kwasu octowego jest 
w znacznym Stopniu cofnięta wskutek dużego stężenia jonów octanowych. 
Wobec czego dla dowolnego kwasu słabego i jego soli z mocną zasadą 
mamy 


A a Ctw z 
c(HO*) = Koy $ 7 [XVI-55] 
s 
Po zlogarylmowaniu i zmianie znaków otrzymamy 
€ 
pH z —ig Kawy 187 [XVI-56] 
W przypadku, gdy roztwór buforowy zawiera słabą zasadę i jej sól 
z mocnym kwasem, np. NE; i NRYCI, wtedy stan równowagi w roztworze 
określa równanie dysocjacji zasady 


NH; + B,0 » NHą + OH" 


zatem 
_ e(NHŻ)c(OB-) 
Kena =—— (NH) 7 
skąd 
z e(NH 
c(OH7) = Kogi) ORO 
przy czym 
K 
gz + pz 1.4 
e(Bs0") = —TOR”) 
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W 


więc 





: K. _ cINHG) 
c(H;0*) ——— GZ 
(8507) Kana (NH) 
tub 
c(H;O"j= 5 -$ 








KAN; Cz 


gdzie c,,, — stężenie stechiometryczne zasady. 
W przypadku roztworu dowolnej zasady słabej : jej soli z mocnym 
kwasem mamy 








+ K. e, 
H;0O”)=——— 1-8 XVI-57 
e 3 ) Ketzas) Cząs L ] 
lub 
pH = —ig —_Kkw_ —]g a: [XVI-58] 
Kotzas) Czas 


Jeżeli roztwór buforowy zawiera sałe kwaśne. np. NaH,PO4 
i Na.HPO,. które są całkowicie zdysacjowane, to wzór na stężenie jonów 
H;O* lub wylladnika pH wyprowadza się na podstawie wzoru na sta!z 
aysocjacji drugiego stopnia K, kwasu fosforowego*) 


R.PO4 + H.O = H.O* + HPO?" 
_e(H;0*)c(HPOŻ”) 


sa c(H,PGz) 
czyli 
z C)+ c (HPCG) 
c (GO ) K. pe (EFOZ") 


Ozraczmy przez c; i cz stężenie stechiometryczne soli NaH;PO, i Na„FIPO 2. 
wtedy 


c, =cfH;POQ4) oraz c; = c(HPOŻ) 





% Kwas fosforowy dysocjuje w następujący sposób: 
1 stopień HI,PO, + EO 8 HJO* + H.POZ 
stopień H;FOG + HQ rż E;0* + HPOŻ" 
3 stopień HPOŹ" + HO =» H;O* + POZ" 
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zatem 


[4 
e(HO*) = K,„—— [XVI-59] 


lub 
3 c 
PH = —ig K— Ig [XVI-60] 


Przykład 56. Przygotowano dwa roztwory buforowe w temp. 25*C, 
a) Jeden roztwór zawiera 0,100 mol kwasu octowego i 0,025 mol octanu 
sodowego w dm?, natomiast b) drugi roztwór zawiera 0,100 mol amoniaku 
i 0,025 mol chlorku amonowego w ! dm3. Stała dysocjacji kwasu octowego 
i amoniaku wynosi 1,80:107 mol/dm?. Obliczyć pH tych. roztworów. 
Rozwiązanie 
_ a) w pierwszym przypadku stosujemy wzór FKVI-56] 


Chw 
pH = —1g Keqins)—18—7— 


1g Kac = Ig (1,80-1075) = —4,74 
cy = 0,100 mol/dm*? 
c, = 0,025 moljdm* 
Chw 0,100 
1-0 = 18-025 
pH = 4,74—0,60 = 4,14 


= 1g 4,00 = 0,60 








b) pH drugiego roztworu obliczamy według wzoru [XYV1-58] 





pH = —Igk„+lg Kan "19 


zus 
1gK, = —14,00 Ig Kamas = —474 ; 
c, = 0,025 mol/dm* | cz, = 0,100 mol/dm* 
Cz „. QGZ5 
IE 7 57,100 
DA = 14,00—4,74 +0,60 == 9,86 








= lg 0,250 = 1,40 = —0,60 


Przykład 57. Roztwór buforowy zawierający po 0,100 mol NH; 
i NH,C! w 1 dm? rozcieńczono dziesięciokrotnie. Jak zmieni się pH teg 
roztworu? 
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Rozwiązanie. lak wynika z przybliżonego wzoru [XVI1-58| wartość 
pH dla tego rodzaju roztworów buforowych zależy tylko od stosunku stę- 
żenia soli do stężenia kwasu. Podczas rozcieńczenia stosunek stężeń nie 
zmienia się, więc pH roztworu także nie ułega zmianie. 

Ponieważ 

igK„= —14,00 oraz 1g Kong.) = —4,74 
zatem 
0,010 


0,100 = 
0,010 


0,100 
= 14,00—4,74—0 = 9,26 


pH = 14,00—4,74—1g = 14,00—4,74—1g 








Przyklad 58. Obliczyć pH następujących roztworów buforowych 
(w temp. 25*C), otrzymanych przez zmieszanie: a) 180 cm3 0,200 M roz- 
tworu kwasu octowego z 20 cm% 0,200 M roztworu octanu sodowego 
oraz b) 20cm? 0,200 M roztworu kwasu octowego z 180 cm3 0,200 M 
roztworu octanu sodowego. Kuyrac) = 1,80*1075 moi/dm*. 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy według wzoru [XV1-56] 





pH = —1g Kuącj —I9 


Ckw 
Cz 
W otrzymavych roztworach buforowych stosunek stężenia molowego 
kwasu c,„ do stężenia molowego soli c, rówia się stosunkowi objętości 
odpowiednich roztworów wyjściowych kwasu i soli 


Ig Kogac) = —4,74 


a) lg A 1-35 = 1g9,00 = 0,95 


pH = 4,74—0,95 = 3,79 

lew 20 
B 6-0 = 18-50 
pi = 4,74 0,96 == 5,70 





= 1g0,i11 = 1,04 = — 0,96 


Przykład 59. Obliczyć stosunek stężeń molowych soli Na,HPO4 
i NaH,PO, w roztworze buforowym, którego wykładnik wodorowy 
pH = 7,00. Stała dysocjacji drugiego stopnia kwasu fosforowego wynosi 
„6,22-1078 mol/dm3. 
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Rozwiązanie. Stosunek stężeń tych soli obliczamy na podstawie wzoru > 
[XVI-60], z którego wynika następująca zależność 


c 4 
Ig—— = pH +1g K,, ; 
1 ł 


gdzie c, oznacza stężenie molowe NaH,PO,, a cz — stężenie molowe 


Na,HPO,. ; 
Ponieważ j 
pH = 7,00 oraz igK,, = lg(6,22:1073) = —7,21 
zatem 


1g-7 = 7,00—7,21 = —0,21 = 1,79 
1 
skąd 


2. = 0,62 
Ci 
Aby roztwór wykazywał pH = 7,00, powinien zawierać 0,62 moł 

Na>HPO, na 1,00 moż NaH;PO, w 1 dm3. 
Przykłań 60. Roztwór buforowy zawiera 0,0800 mol kwasu octowego : 
i 0,0800 mol octanu sodowsgo w 1 dm*. Obliczyć zmianę pH roztworu ' 
po dodaniu: a) 0,0150 mol HCI fub b) 0,0150 moł NaCH na I dm? tego 
roztworu, c) porównać te zmiany pH ze zmianą pH kwasu solnego spowo- 
dowaną dodaniem 0,0150 mol HCI do 1 dm? tego kwasu, którego począt- 
Jkowa wartość pH była taka sama, jak pH danego roztworu buforowego. 
Rozwiązanie. Obliczamy najpierw pił wyjściowego roztworu buforo- 
wego 


pB = —1g Koga —18 
1g Kauac) = —4;74 
Cyy = C; = 0,0800 mol/dm* ] 
0.0800 , 
0,0800 
a) Po dodaniu 0,6130 mol HCI stężenie kwasu octowego wzrośnie . 
o 0,0150 mol/jdm”, a stężenie octanu w takim samym stopniu zmaleje 
Chu = 0,0800 moł/dm? +-0,0150 moljdm? = 0,0950 mol/dm* NE: 
c, = 0,9800 molfdra*— 0,0150 znel/dm* = 0,0650 moi/dm* 





Ckw 
ls 


=4,14 





pH = 4,74—1g 
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© zatem 


0,0950 
0,0650 
Dodatek 0,0150 mol HCI na 1 dm3 roztworu spowoduje spadek pH roz- 


tworu o 0,16 jednostki. 
b) Natomiast po dodaniu 0,0150 mol NaOH stężenie kwasu octowego 
zmaleje o 0.0150 mol/dm3,a stężenie octanu wzrośnie w takim samym 


stopniu 
ck, = 0,0800 mol/jdm3—0,0150 moljdm* = 0,0650 mol/jdm* 


cy == 0,0800 mol/jdm? +0,0150 moljdm* = 0,0950 mol/jdm* 

Wobec czego 
0,0650 z 
"= z > = — = = = 
pH” = 4,74—18- ggg: = 474—18 0,684 = 4,74—(1,84) 
= 4,74—(—0,16) = 4,74+0,16 = 4,90 

czyli następuje wzrost pH roztworu buforowego o 0,16 jednostka. 

c) Stężenie jonów H;O* początkowego kwasu solnego o pH = 4,74 


=4,74—ig 1,46 = 4,74—0,16 = 4,58 





pH' =4,74—1g 





- wynosi 


c (H:;0*) = 1,80-107$ mol/jdm* 
a po dodaniu 0,015 mol chlorowodoru 

c'(H;0*) = 1501,8:1075 mol/dm* x 1,50:1072 moljdm* 
zatem 

pH = —ig 1,50:1073 = —ig 0,0150 = —(2,18) = 1,82 
a więc spadek wykładnika pH wynosi ok. 3 jednostek. 

Przykład 64. W skład dwóch roztworów buforowych wchodzą sole 
NaH.PO, i Na, HPO4: a) pierwszy roztwór zawiera 0,500 moi NaH,PO., 
i 0,310 mol Na, HPO, w 1 dm, natomiast b) drugi roztwór zawiera 


0,100 moi NaH,PO, i 0,062 mol Na„EIPO, w 1 dm?,. tzn. że roztwór 


drugi ma stężenie soli pięciokrotnie mniejsze niż roztwór pierwszy. Do tych 
roztworów dodano tyle wodorotlenku sodowego, że stężenie molowe NaHO 
w nich było jednakowe i wynosiło 0,025 mol/dm3. Obliczyć zmianę pH dia 
każdego roztworu. 

Rozwiązanie. Obliczenia wykonujemy według wzoru [XVI-60] 


pH = —IgK. +lg-2- 
Ci 


przy czym igk, = —7,21 (przykład 59). 





Ponieważ stosznek stężeń molowych soli dwusodowej c do stężeń 
molowych soli jednosedowej c, w obu roztworach jest taki sam i równy 
0,62, zatem pH tych roztworów wynosi 7,00 (przykład 59). 

Dodatek 0,025 mol NaOH na 1dm* roztworu spowoduje wzrost 
stężenia soli dwusodowej c; o 0,025 moljdm* i taki sam spadek stężenia 
soli jednosodowej c;. Inaczej mówiąc 0,025 mol NaH PO; przejdzie w sól 
Na.HPO,. 

a) c; = 0,310 mol/dm3 +0,025 mol/dm* == 0,335 mo!/dm* 

c, = 0,500 moljdm3— 0,025 moljdm3 = 0,475 mol/jdm* 





więc 
0,335 
= 1,2 s = — =7 
pH = 7,21 +ig 0.475 1,21 0,15 = 7,06 
b) cz = 0,062 mol/dm* +0,025 mol/jdm* = 0,087 mcel/jdm3 
cy = 0,100 mol/dm*—9,025 znolfdm* = 0,075 mol/dm* 
0,087 
2 4d BA =72 
=7,2t+lg 0.075 7,21+0,06 = 7,27 


A więc zmiana pił pierwszego roztworu wynosi 7,06— 7.00 = 0,06, a dru- 
giego roztworu 7.27— 7,00 = 0,27. Wobec czego bardziej stężone roztwory 
wykazują większą zdolność buforowania niż roztwery o mniejszym stężeniu. 


40. Ogniwa gaiwaniczne. Potencjał elektrody. Siła 
elektromotoryczna ogniwa 


Jeżeli zanurzymy meialową płytkę do roztworu własnych jonów, 

to w wyniku dokonujących się procesów elektrochemicznych polegających 
na wymianie jonów między metałem i roztworem, po ustaleniu się równowa- 
gi, metał uzyska przewagę ładunku danego znaku, a roztwór przewagę 
ładunku przeciwnego znaku. Ukształtuje się podwójna warstwa elek- 
tryczna i każda z faz uzyskuje pewien potencjał elektryczny (wewnętrzny). 
Metal zanurzony w roztworze nazywany jest elektrodą, a układ 
złożony z elektrody i roztworu — półogniwem. Często jednak półogniwo 





i 


i elektroda traktowane są w sposób równoznaczny. Różnica potencjałów 


wewnętrznych metalu i roztworu nazywana bywa potencjałem „(bez- 
względnym) elektrody. 


Dwa półogniwa tak zestawione, że po połączeniu ze sobą mogą. być - 


źródłem pracy elektrycznej tworzą ogniwo galwaniczne. "Różnica 
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potencjałów elektrod ogniwa niepracującego (ehwaniepo) nazywana jest 
siłą elektromotoryczną (SEM) ogniwa. 

Rozpatrzmy ogniwo złożone z elektrody cynkowej zanurzonej w roz- 
tworze Zn50, (półogniwo cynikowe) i elektrody miedzianej zanurzonej 
w roztworze CuS0, (półogniwo miedziane), przy czym zakładamy, że roz- 
twory te mają podobne stężenia i są połączone kluczem elektrolitycznym?”. 

Cynk ma znacznie większą zdolność wysyłania swych jonów do roz- 
tworu niż miedź, wobec czego ładuje się ujemnie. Elektroda miedziana 
ładuje się dodatnio, gdyż kationy miedzi przechodzą z roztworu na jej po- 
wierzchnię, gdzie ulegają zobojętnieniu pobierając z niej elsktrony. Jeżeli 
połączymy elektrody przewodnikiem, to elektrony przepływają przez niego 
od elektrody cynkowej do miedzianej. Proces zachodzący w ogniwie będzie 
polegał na rozpuszczaniu cynku i strącaniu miedzi z roztworu. 

Ogniwo to można przedstawić za pomocą następującego schematu 


> 6 A REAR ERZE 
4 + 
(-) Zn |ZnSO4| klucz elektrolityczny |CuSO4] Cu (+) 
(roztwór) (roztwór) 


lub według skróconego zapisu, w którym podane są tylko jony potencjało- 
twórcze, a klucz elektrolityczny zaznaczony jest dwiema pionowymi kres- 


kami 
(-) Zaj Zn**(aq) || Cu**(aq) | Cu (+) 
Reakcja na elektrodzie ujemnej (—): Zn rż Zn?* + 2e (utlenianie) 
Reakcja na elektrodzie dodatniej (+): Cu?* +- 2e z: Cu (redukcja) 
Reakcja wypadkowa w ogniwie: Zn + Cu?* z* Zn?* + Cu 
lub Zn + CuSQ4 s: ZnSO4 + Cu 
Wymienione reakcje dokonujące się na elektrodach i wypadkowa 
reakcja w ogniwie mają charakter odwracalny. Należy zaznaczyć, że tylko 
takiego rodzaju układy elektrodov:e są przedmiotem rozważań w tym dziale. 
Zazwyczaj rozróżnia się następujące rodzaje elektrod (półogniw) 
odwracalnych. 


% Klucz elektrolityczny w znacznym stopniu zmniejsza tzw. potencjał dyfuzyjny 
powstający na granicy zetknięcia dwóch roztworów w wyniku różnej ruchliwości jonów 
i mający wpływ na siłę elektromotoryczną ogniwa. Jest on tak zbudowany, że utrudnia 
„mieszanie się roztworów, ale ruch jonów może zachodzić. 
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1) Elektrody (półogniwa) I rodzaju kationowe, które można podzielić 
na metalowe i gazowe. Do pierwszych należą elektrody zbudowane z metalu 


zanurzonego do roztworu własnych jonów. Po ustaleniu się równowagi j 


M;* +zes: M 
elektroda, którą oznaczymy M=* |M, uzyskuje potencjał wyrażony wzorem”? 


ku <m = POEC o09. 
przy czym zgodnie z umową, aktywność czystych faz ciekłych i stałych równa 
się jedności, a (M) = 1, zatem 

Ty = TY + pa Jg a (M=*) [XVI-61] 
gdzie: R — stała gazowa, T' — temperatura bezwzględna, F — stała Fara- 
daya, z — ładunek kationu (ogólnie, liczba elektronów wymienionych 
w elementarnej reakcji elektrodowej), zy, — wiełkość stała dla danego ro- 
dzaju elektrody nazywana siandardowym (normalnym) potencjałem 
elektrody. Potencjał elektrody staje się równy potencjałowi standardo- 
wemu, gdy aktywności wszystkich reagentów w reakcji elektrodowej równe 
są jedności. 

W przypadku roztworów rozciejńczonych można stosować wzór przy” 
bliżony, w którym występuje stężenie jonów e (M=*) zamiast aktywności 

zy = zj + Zig c(ME*) [XVL-61a] 

Przykładami omawianych elektrod są wymienione poprzednio elek- 
trody (półogniwa): cynkowa i miedziana. 

Do elektrod gazowych, kationowych należy elektroda wodorowa, 
Pt, H,|H*. Składa się ona z blaszki platynowej pokrytej czernią piatynową, 
w celu rozwinięcia powierzchni metaiu i zwiększenia szybkości dojścia do 
stanu równowagi procesu elektrodowego. Zanurzona jest w roztworze 
zawierającym jony wodorowe i omywana wodorem gazowym pod  ciśnie- 
niem cząstkowym pg. Na elektrodzie tej ustala się równowaga między 
wodorem gazowym i jonami wodorowymi w roztworze według reakcji 


28* + 2e:* Ha 


1) Indeksy przy symbolach potencjałów elektrod i siły elektromotorycznej 
ogniwa są zaznączane w sposób uproszczony. 
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© a potencjał elektrody wyraża wzór 


zy = ZĘ ZE g —H*) [XVr-62] 
w którym, obok aktywności jonów wodorowych występuje także ciśnienie 
wodoru gazowego. 

Elektroda wodorowa o jednostkowej aktywności jonów wodorowych 
i ciśnieniu wodoru równym 1 atm (1,013 kPa) jest tzw. standardową 
(normalną) elektrodą wodorową. 

Ponieważ nie inożna wyznaczyć potencjału (bezwzględnego) dowolnej 
elektrody postanowiono odnosić potencjały elektrod do potencjału stan- 
dardowej elektrody wodorowej, który przyjęto umownie za równy zeru 
w każdej temperaturze 


ag =0 
zatem w przypadku, gdy ciśnienie wodoru równa się 1 atm 
SG Sz Ig a(H*) [XV1I-62a] 


a dla roztworów rozcieńczonych 


— 2303RT 
F 


a= Ig c(H*) [XV1-62b] 


Potencjał (względny) elektrody w skali wodorowej. nazywany także 
potencjałem półogniwa, można więc określić jako siłę elektromotoryczną 
ogniw'a (bsz potencjału dyfuzyjnego) zbudowanego z tej elektrody i stan- 
dardowej elektrody wodorowej. 

2) Elektrody (półogniwa) I rodzaju anionowe, AJA*" lub Pt, AJA*" 

Reakcja elektrodowa: A +'ze s* A" 

Przykładem tego rodzaju elektrod jest elektroda chlorowa Pi, CI„|CI", 
w której przebiega reakcja 

CIz ++ 2e zż 2Q17 
a potencjał elektrody określa wzór 


2,303RT „, a%(CI") 
Tę = zx ———— Ig —— XVI-63] 
cl CI 2F g Pó, [ i 
dla Pei, = 1 atm 
A AE Lg a (GI) [XV1-63a] 
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lub 


gej = z$,- ZERT 1g e (CI7) [XVL-636] 

3) Elektrody (półogniwa) II rodzaju są to półogniwa zbudowane z me. 
talu M pokrytego warstwą trudno rozpuszczalnej soli MA.) zanurzonego 
do roztworu zawierającego dobrze rozpuszczalną sól o taki: samym anio- 
nie A*" jak sól trudno rozpuszczalna, M|MA,s|A"". 

Reakcja elektrodowa: MA;,, + ze s: M + A" 

Podobnie jak poprzednie elektrody są one odwracalne względem 
anionu. Zhajdują szerokie zastosowanie w praktyce, szczególnie dwie 
z nich, mianowicie: 

a) elektroda chlorosrebrna, Ag|AgC1|CI" 


AgCI,, re s: Ag + CE" 
_2303RT 
F 
b) elektroda kalomelowa, Figo Fig: CIzy.ICI" 

1/2 kigąCls) © e 2 Hę,., + CI 


a = zu — EEE — Iga (CI) [XVI-65] 


25 3, 
Tins = Fots 








1g a (CI") [XVI-64j 


4) Elektrody (półogniwa) utleniająco-redukujące (elektrody redoksy). 

Procesy elektrodowe polegają na wymianie elektronów, są więc pro- 
cesami utleniania i redukcji, dlatego wszystkie elektrody można nazwać 
ogólnie elektrodami utleniająco-redukującymi. Zazwyczaj jednak nazwa ta 
Stosowana jest w węższym zakresie i dotyczy tyiko takich elektrod, których 
potencjał powstaje wskutek jednoczesnej obecności w roztworze substancji 
na różnym stopniu utlenienia. W roztworze umieszczony jest metał obojętny 
(np. platyna) nie biorący udziału w reakcji, który służy jako przenośnik 
elsktronów. 

Reakcję przebiegającą na elektrodzie utleniająco-redukującej można 
przedstawić ogólrie 

utleniacz -+ ze z* reduktor 


a potencjał takiej elektrody wyraża wzór 





23OBRT |, drga. [XV1-66] 


= o 
Flzedoks = Tsedoks — zE a 
utl. 
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Przykładem może być elektroda żelazowo-żelazawa Pt|Fe** Feż* 
na której zachodzi reakcja 


Fe'* + e ri Fe?* 


zatem 





2,303RT |, a(Fe_*) 
Fo 5 a(Fef*) 


o 
Tpyj * Fe” * = Lód == 


W równaniach na potencjał elektrod występuje standardowy potencjał 
danej elektrody, będący jej wielkością churakterystyczną. a który można 
także zdefiniować, jako silę ełektromotoryczną ogniwa złożonego ze stan- 
dardowej elektrody wodorowej oraz standardowej elektrody badanej. 
Wartości standardowych potencjałów niektórych elektrod zestawiono 
« tablicy 7. 

Należy zaznaczyć, że standardowa elektrcda wodorowa nie jest 
przyrządem pomiarowym, a ma znaczenie dogodnego pojęcia przy wyzna- 
czaniu potencjałów elektrod. 

Ogniwo ziożone z metaliczaych elektrod I rodzaju. Przykładem tuk.ego 
ogniwa jest omówione poprzednio ogniwo Danielła, którego siła elektro- 
motoryczna £ równa się różnicy potencjału elektrody miedżianej i elektrody 
cynkowej 


2.303RT ą 
Ezącu = Tcu—Fza = (RQ, — 72a) + ——Ę Ig a (Cu**) + 


2+ o 2,303RT Zn** 
a — 18 a (Znż*) = Eżyjc, — "lg OFE) 





gdzie: Ez,jc, * Tę, — Ty, NOSI nazwęstandardowej siły elektromoto- 
rycznej ogniwa. Jest to SEM ogniwa, dla Którego aktywności reagentów 
są równe jedności. 

Ogniwo stężeniowe jest to ogniwo złożone z dwóch takich samych 
półogniw różniących się tylko stężeniami roztworów, np. z półogniw zło- 
żonych z elektrod srebrnych zanurzonych w roztworach azotanu srebra 
o różnym stężeniu 

(-) AelAsNO;(c,)i|ASNO:(cz)| As (+) 
ub 

(-) AslAs*(e,JilAg"(c-1Az (+) 

Ci < (2 
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W pólogniwach dokonują się następujące reakcje 
(-) Ag Ag*(e;) + e 
(+) . Ag*(cz) + e 2 Ag 
a reakcja wypadkowa w ogniwie 
Ag € Ag*(cz) s: Ag + Ag*(e;) 
lub 
Ag; (e) r* Ag*(c;) - 
Proces dokonuje się w kierunku wyrównania stężeń roztworów. Siłę 
elektromotoryczną ogniwa wyraża wzór 


o , 2,303RT 
E jag 5 Tagi, 7 Tag, 5 Tag —— Ig cz 
A 2,303RT 2,303RT cz 
Ag" ——p IBC, = amo AM gy. 


a po zastosowaniu aktywności 


2,303RT a 
Eaujn =p IB, 


Przykład 62. Obliczyć wartość współczynnika 2,303 RTJF występu. 
jącego we wzorach na potencjał elektrod i SEM ogniw dla temp. 25*C. 
(298 K). 

Rozwiązanie. Potencjały elektrod 1 SEM ogniw wyraża się w woliach 
lub miliwoltach, zatem współczynnik 2,303 RTjF powinien być wyrażony 
także w tych jednostkach. 

Ponieważ 


R = 8,314 I/(mol'K) = 8,314 V*A s/(mol-K) 





oraz 
F = 96500 A*s/mol 
wobec tego 
2,303RT -% 303 [8,314 V:A: s/(mol* K)] (298 K) = 0,0591 V 
F 96500 A'sfmol 


Przykiad 63. Obliczyć potencjał elektrody srebrnej w roztworze Za- 
wierającym 2) 1,00 107? moi AgNO;, b) 1,00-107* mol AgNO; w 1,00dm* 
w temp 25?C Potencjał standardowy elektrody srebrnej wynosi -+0 799 V 
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Rozwiązanie 

Tag = Fig 0,0591 Ige(Ag*) 

TŻ = +0,799 V 

a) c(Ag*) = 1,00-107% mol/dm* 
Tpg = +0,799 V-+0,0591 V 1g (1,00:1072) = 
= +0,799 V—0,118 V = 0,681 V 


Wykonujemy obliczenia przy zastosowaniu aktywności jonów Ag*. 
Średni współczynnik aktywności azotanu srebra w roztworze o podanym 
stężeniu równa się 0,900. Zakładamy, że współczynniki aktywności jonów 
Ag* i NOZ są sobie równe 


/(Asg*) = f/(NO3) 


Ponieważ 

J<(ABNO3) =  f(Ag*)f(NO3) 
zatem 

f« (ASNO;) = /(Ag*) = 0,900 
a więc 


Tag = 0,799 VY+0,0591 V Ig (1.00-107*-0,900) = 
= +0,799 V-0,121 V = 0,678 V 
b) e(Ag*) = 1,00:107* mol/dm* 
Rag = +0,799 V+0,0591 V 1g(1,00:107*) = 
= +0,799 V—0,236 V = 0,563 V 
Dla tego stężenia roztworu współczynnik aktywności jonów Ag* 
można obliczyć na podstawie granicznego wzoru Debye'a i Hiickela, 
przy czym otrzymuje się wartość bliską jedności. W obu przypadkach 


różnice między wartościami potencjału elektrody obliczone przy zastoso- 
waniu stężenia lub aktywności jonów Ag* są niewielkie. 


rzykład 64. Obliczyć potencjał elektrody kadmowej zawierającej 


"_ 0,0200 m:ol Cd3O0, w 1,00 dm? roztworu. Potencjał standardowy elektrody 


kadmowej wynosi —0,402 V, a średni współczynnik aktywności CdSO04 
równa się 0,432 w iemp. 25*C (298 K). 
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Rozwiązanie Obliczenia wykonujemy stosując stężenie oraz z aktywność 
jonów Cd** 


Reakcja elektrodowa: Cd?* + 2e rż Cd 


Rom 


Rca = Ra + PE e (Gd2*) 
neu = —0,402 V;  e(Cd2*) = 0,0200 mol/dm* 
Taca = —0,402 V+ —— pa 1g €,0200 =" 


= —0,402 V—0,050 v. = —0,452 V 
f.(Cd80,) = /(Cd?*) = 0,432 
0, e 





Rica = —0,402 V+ 1g (0,0200-0,432) = 


= —0,402 V—0,061 5 = —0,463 V 


Ponieważ w roztworze elektrodowym występują jony dwuwartościowe, 
siła jonowa będzie większa niż w przypadku roztworów zawierających 
jony jednowartościowe. Różnica pomiędzy aktywnością i stężeniem będzie 
odpowiednio większa, co wpłynie na wartość potencjału elektrody. 


Przykład 65. Standardowy potencjał elektrody kalomelowej równa się 
0,2675 V w temp. 25'%C. Obliczyć potencjał tej clcktrody, jeżeli stężenie 
chlorku potasowego zawartego w roztworze elektrodowym wynosi. 
0,1000 mol/dm*, a średni współczynnik aktywności chlorku potasowego 
równa się 0,770. 

Rozwiązanie 


Teka. = Fiat, —0,0591 Ig [e (CI”)f(CI")] 
Tia. = 0,2675 V 

c (CI") = 0,1000 moljdm* 

f„(KQI) = f(CI") = 0,770 


Tia, = 0,2675 V—0,0591 V lg (0,1000-0,770) = 
= 0,2675 V+0,0658 V = 0,3333 V 


Przykład 66. Obliczyć siłę elektromotoryczną dwóch ogniw, — każde 
złożone jest z elektrody miedzianej i cynkowej zanurzonych w roztworach 
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" własnych soli (siarczanów ) o następujących stężeniach i średnich współczyne 
nikach aktywności w temp. 25*9C: 





NE WSM TZ m £i]pap= czci 


półogniwo miedziane, 
£a(CuSG.)/ (mol kg" 1) | 0,100 









fs(Cu80,) | ons 
półogniwo cynkowe, 

c„(ZnSC4)/(mol-kg"") 0,100 
f<lZa50.) | on | ola 


Potencjał standardowy elektrody miedzianej wynosi --0,345 V, 
a cynkowej —0,763 V. . 





Rozwiązanie 
-O 0,0591 c(Zn**) 
Eznycu 7 Ezajcu — —5 18 (Cu) 
0,0591 c„(Za?*) f(Zn?*) 





Ezajcu = Ezujca — z 18 TĘ„(Cu?7)f/(Cu77) 
Eżuicu = 0,345 V—-(—763 V) = 1,108 V 

a) c„(Za?*) = cn(Cu?*) = 0,100 moi/kg 
f(Zn**) = 0,144;  f(Cu?*) = 0,149 
0,0591 V „0,100 





Ezajca = 1,108 V— Z 15-160 = 1,103 V 
Era = 1,108 VPI jg Ee = LIOB4 Y m 


m 1,108 V 
b) c„(Zn**) = 0,100 moljkg, c(Cu?*) = 6,001 mol/kg 
f(Znż*) = 0,144,  f(Cu?*) = 0,707 


0,0591 V „0,169 
Ig 


Ezajcu = 1,108 V— 7-4 — 0.061 


= 1,108 V—0,055 V = 





= 1,049 V 
» 0,0591 V „  0,160-0,144 _ ROEE 
Ezajcz = 1,108 V ———1g Gog 007" = 1108 V—-0,039 = 


= 1,069 V 
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Przykład 67. Ogniwo składa się z elektrody cynowej, której potencjał 
równa się —0,210 V oraz z elektrody wodorowej zawierającej roztwór 
o pH = 4,00. Wodór znajduje się pod ciśnieniem 1 atm. Która elektroda 
jest biegunem dodatnim oraz ile wynosi siła elektromotoryczna tego ogniwa 
w temp. 259C? 

Rozwiązanie. Obliczamy potencjał elektrody wodorowej 


Ty = 0,0591 V lg a(H*) 
pH = —Iga(H*) 
zatem 
Ty = —0,0591 V:pH = —0,0591 V:4,00 = — 0,236 V 


Biegunem dodatnim jest elektroda cynowa, a siła elektromotoryczna 
ogniwa wynosi | 
Esyu 5 —0,210 V—(—0,236 V) = 0,026 V = 26 mV 


Przykład 68. Obliczyć siłę elektromotoryczną ogniwa stężeniowego 
zbudowanego z elektrod srebrnych, z których jedna zanurzona jest w 1,00 x 
x 1072 M roztworze AgNO;, a druga w 1,00-107* M roztworze tej samej 
soli w temp. 257C. 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór 


E = 0,0591 V lg =-— 
cz 
c; = 1,00-107* mol/dm*, Ca = 1,00:107% moljdm* 
1,00:107% 
E = 0,0591 V1g 1001075 7 0,118 V 
Jeżeli zastosuje się aktywności, to otrzymuje się wynik nieco mniejszy 
(o ok. 2 mV). 


Przykład 69. Zestawiono ogniwo z dwóch pólogniw redoksy. Roztwór 
jednego pólogniwa zawierał jony Fe3** i Fe**, a drugiego jony Sn** 
i Sn?**. Aktywności jonów są jednakowe. Potencjał standardowy elektrody 
żelazowo-żelazawej wynosi +0,77 V, a elektrody cynowo-cynawej +0,15 V. 
Obliczyć siię elektromotoryczną ogniwa araz ułożyć równanie reakcji za- 
chodzącej w ogniwie. 

Rozwiązanie. Ponieważ aktywności jonów są jednakowe, wobec tego 
potencjały elektrod równają się potencjałom standardowym, przy czym elek- 
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troda żelazowo-żelazawa jest biegunem dodatnim, zatem siła elektro- 
motoryczna ogniwa wynosi 


E=0,77 V-0,15 V = 0,62 V 


Schemat ogniwa: (—)Pt|Sn**, Sn**||Fe**, Fe3*[Pt(+) 
Reakcje: 


na elektrodzie (-—), Sn** zt Sn** + Że (utlenianie) 


na elektrodzie (+), 2Fe** -+ Że x+ 2Fe** (redukcja) 


Reakcja wypadkowa: 2Fe$* + Sn** zł 2Fe** + Sn** 
Jony cynawe redukują trójwartościowe jony żelaza do jonów dwuwarto- 
ściowych. 


11. Zadania 


XVI-1. Temperaiura wrzenia wodnego roztworu zawierającego chlorek barowy 
o stężeniu 0,500 mol,lkg wynosi 100,670*C pod ciśnieniem normalnym. Obliczyć 
współczynnik van't Hoffa dła rego roztworu. Stała ebuliometryczna wody wynos 
0,521 K/(moi/kg). 

XVI-2, Obliczyć temperaturę krzepnięcia roztworu wodnego kwasu siarkowego 
zawierającego 1,02 z HaSOa w 160 g wody. Współczynnik van't Hoffa wynosi 2,12. 
Stała kriometryczna wody równa się 1,86 K/(molikg). A4 (H+SOx) = 98,08 g/mol. 

XVI-3. Doświadczalnie wyznaczony stosunek obniżenia temperatury krzepnięcia 
wody do stężenia molarnego (molalnego) żclazicyjanku potasowego K»[Fe(CN),l1. 
zawartego w badanym roztworze, wynosi 7,10 K/(mol/kg). Obliczyć współczynnik 
van't Hoffa dla badanego roztworu. 

XVI-4. Podczas elsktrolizy wodnego roztworu siarczanu sodowego przy użyciu 
elektrod platynowych przepuszczano prąd elektryczny o nztężeniu 1.50 A w ciągu 
45,0 minut. Obliczyć całkowitą objętość wydzielonych gazów w odniesieniu do warun- 
ków normalnych. 

XVI-5. Jak długo należy przepuszczać prąd elektryczny o natężeniu 2,50 A przez 
odpowiednio przygotowany roztwór soli nikławej, aby pol:ryć przedmiot o powierzchni 
100cm? warstwą niklu o grubości 0,0100 x1m? Gęstość niklu wynosi 8,90 gfcm*. 

XYI-6, Naczyńko do pomiaru przewodnictwa elektrolitów cechowano roztworem: 
0,100N KCI, którego przewodnictwo właściwe wynosi 0,0128 Sfjcm w temp. 259C. 
Q©pór elektryczny tego roztworu w naczyńku w iej samej temperaturze wynosi 560 ©. 
W tym samym naczyńku opór 0,100 N roztworu pewnego elektrolitu wynosi 1410 Q. 
Obliczyć przewodnictwo rówynoważnikowe badar:ego elektrolitu. 

RVI-7. Obliczyć przewodnictwo równoważnikowe azotanu srebra w roztworaci 
o stężeniu 0,0020 i 0,0100 N. Przewodnictwo właściwe pierwszego roztworu wynosi 
1,30 *1074 Sfem, a drugiego roztworu i1,25-1073 Sjem. 
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XYŁS, Graniczne przesodałciwo kationu Na* i anisnu NO; wynosi odpe-. 





XYI-£, Graniczne przewodnictwo równoważnikovie chłoritu amonowego wynosi 


48,7 S-entjmol w temp. 25%C, a graniczne pizewodnictwo janowe anionu CI 


ta 





rowna się 76,3 $:cm*/mol. Gbliczyć liczby przenoszenia jonów NIEZ i CI” w roztworze 
o nieskończenie wielkim rozcieńczeniu. 

ZV1-13. Obliczyć siłę jonową roztworu zawistającego 0,019 mol MaSO, 
i 0,040 mo! Na:SO, w 1 dm? tego roztworu. 

X75-43, Obliczyć średnie stężenie mciowe siarczanu potasowcgo w roztworze 
£,100 mal .SO04 w 1 dm? rożtwc. 
iczyć średni współczynnik aktywności azotanu srebra w roztworze 
w temp. Z5”C. 

k aktywności chlorku barowega w roztworze o stę- 
redni, aktywność tej sok, 

h cpo w roriworze 0,0200 M 
C, w której stała dysocjacji tegy kwasu wynosi 1,80:1075 mol/dya3, 

isń dysocjacji kusuu miekowego w rozuiorze 1,00 M w temp. 
„0/17. Obilczyć staly dy tego kwmsu w podanej temperaturze. 

XYV4-16. Noczyn rozpuszcza! i Dw wynosi 7,0-107> (wolidra3)3 w tem 
poaraturza gekojowej. Oblicz, 2 roz uszczałność tej uli w mety? 1 w głdmo, 

KVI.17. Rozpuszczałność wodorotlenku magnezavcyo w itemy. 20C wynosi 
2,0107 * molfjdra?. Cbliczyć iloczyn rozpuszczalności tcgo wodorotlenku. 

KY7-18. Jak.t jest stężenie jonów CH7, jeżeli pł = 12,5 w tzmp. 25707 

Xv1.12. O: ś stężenie roztworu kw.su Otiówego, jezeli gii Ugo roztworu 
równa sią 3,20. Stała dysocjucji kwusu ociowsgo wynosi 1,30-107$ niołjdm?. 

RVI-20. Obliczyć stopień hydrolizy chlorku amońnowego w roztu orze zawierają” 
m 0,53 me! NHH4CI w i dm* w temp. 25'€. Stała dysocjacji azaoniaku wynosi 








u. 
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3293-24. Obl stałą Hvdrolizy m 
zawierającego 0,0:00 mol IICOONa w 1 dm 
wyncsi 1,77:307% zzol/jdm?*. 

RVI-22. Roztwór tuforowy zawiera 0.0860 mo! kwasa mlekcwego i 
0,100' moł mieczanu sojowego w 1 dzn*. Stała dysocjacji iewasu miekowego wynosi 
1,37:167% moljdma?. Obliczyć pił tego roztworu. 

RV-23. Należy przygotować roztwór buforewy zlożyny z kwasu ostowsgo 





wczanu socowego oraz pFi roztworu 


. Biała dysocjacji kwasu mrówkowego 





octanu sodowego o pH = 4,00. Stężenie nuiowe chu skiadników razem powinne 
wynosić 0,290 molfjdm?. Obliczyć stężenie każdcgo skłalnika. Stala dysocjacji kwasu 
octowego wynosi 1,80-107% moł/dm?. 

XYV1-24. Obliczyć potencjal elextrody chiorowej, w : j shior gazowy jest pod 
ciśnieniem I atm, a roztwór zawiera chlorek potasowy a niu 1,60*107% moifdm* 
w iemp. 25"C. Potencjał staadardowy elektrody ciiłorowej wynosi -> 1,36 V 

XVI-25. Obliczyć potencjał elektrody redcksy kożaltowo-kobaltawej, w której 
stosunek akty wności jonów kobalłtawych dv aktywności jonów kobaitowych równa się - 
10, Potencjał standardowy elektrody wynosi +1,4% Y, 








418 


XVi-26. Obliczyć standardową siłę elektromotocyczną egniw, w których zachodzą 
nastepujące reakcic: 

a) Zn + ZA3* x=Zn** + 2Ag 

b) Fe + 2H* == Fe"* + Ha 

RVI-27. Siły elżktrozaotoryczna Ogniwa stężepiowego złożonego z dwóch pół- 
agniw zawierających eluktrody crebrne, zanurzone do roztwarów azotanu srebra, 
wynosi 59 mV w temp. 25*C. Siężenie jonów Ag* w jednym półogniwie rówae jest 
0,0010 moł/dm”. Obliczyć stężenie tych jonów w drusim półoznwia. 








Rozdziaż XVII 
ADDYTYWNE WIELKOŚCI MOLOWE 


Wielkościami addytywnyini molowymi nazywamy takie wielkości 
charakteryzujące związek chemiczny, których wartości molowe można 
obliczyć sumując udziały wszystkich atomów lub grup atomowych oraz 
udziały pewnych typów wiązań!” wchodzących w skład cząsteczki danego 
związku. 

Do wielkości wykazujących addytywność należą: objętość molowa 
cieczy w normalnej temperaturze wrzenia, parachora i refrakcja molowa. 
Znajdują one zastosowanie w badaniach nad strukturą cząsteczek, a w szcze- 
gólności związków organicznych. 


1. Objętość molowa cieczy 


Objętość molową cieczy V można określić jako stosunek masy 
jednego mola M cieczy do jej gęstości d (wzór [IV-7]) 


V=-g- [XVIL1] 


Zgodnie z regułą Koppa objętość mołowa związku w temperaturze 
wrzenia pod ciśnieniem normalnym równa jest sumie udziałów atomowych 


1) Są to wpływy konstytucyjne uwarunkowane rozniieszczeniem i sposobem 
powiązania atomów w cząsteczce. 
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poszczególnych pierwiastków występujących w iym związku 
V = ny Fy thc etno Fot ... = nV; [XVH-2] 


gdzie: n, — liczba atomów danego pierwiastka (H, C, O...) w cząsteczce 


związku, V, — udział atomowy tego pierwiastka w objętości molowej, 


wyrażony w cm fmol. 


Wartości udziałów atomowych w objętości molowej podane są 
w tabl. 8. 

Przykład 1. Obiiczyć objętość molową octanu metylu w temperaturze 
wrzenia (57,590) i pod ciśnieniem normalnym stosując udziały atomowe 
podane w tabl. 8 oraz porównać z wartością znalezioną doświadczalnie. 
Gęstość octanu metylu w normalnej temperaturze wrzenia wynosi d = 
= 0,884 gjem? == 884 kgjm*, a masa molowa M = 74,1 g/mol 

Rezwiązanie. Wzór octanu metylu: H+;C—C—O0-CH; 

! 


b 
Udziały atomowe poszczególnych pierwiastków wynoszą 

Ve = 14,8, Ky = 3,7, 19=:=7,4 i Fo. =9,1 cm*/mol 
Na podstawie wzoru [XVII-2] obliczamy objętość molową estru 
| "31-56; + Vos tFo- 
V = 3-148 +6:3,7+7,4+9,1 = 83,1 cm*/mol =83,1-1075 m*/mol 
Wartość doświadczalną obliczamy wg wzoru [XV1Il-1] 

74.1 gimoi i 


4] = 3, = -1076 m3 
ETER złem” 83,8 cm*/mol = 83,8-107$ m*/mol 


Zgodność między wartością doświadczalną i uzyskaną przy założeniu 
addytywności jest w tym przypadku dobra. 


2. Parachora 


Parachora P jest wielkością zdefiniowaną wzorem 


g!*.Ą ś 
e ——- KVII-3; 
Ad, [XVII-3: 


gdzie: a — napięcie powierzchniowe cieczy, MM — masa jednego mola. 
cieczy, d, i d, — odpowiednio gęstość cieczy i pary. przy czym o, d,i e, 
wyznaczone są w tej samej temperaturze. 


Ponieważ gęstość pary jest bardzo mała w porównaniu z gestością 
cieczy, można ją pominąć we wzorze [XVII-3], wtedy 
o4*.-M 

e 

'W temperaturze, w której napięcie powierzchniowe równe jest jedności, * 
parachora przyjmuje wartość objętości molowej cieczy. 

Parachora jest wislkością niezaleźną od temperatury, wobec tego sto- 
sunęk parachor dwóch różnych cieczy w temperaturach, w których napięcia 
powierzchniowe cieczy są jednakowe, równa się stosunkowi objętości 
molowych tych cieczy. 

Ponieważ badania wykazały, że parachora jest wielkością addytywną 
z wyraźnie ujawniejacymi się wpływami PREY zatem 


P= Żn,P, [Xvq-s] 


gdzie n, oznacza nie tylko liczbę atomów danego pierwiastka, ale także 
liczbę charakterystycznych wiązań występujących w cząsteczce badanego 
związku, natomiast P; oznacza odpowiedni udział atomowy lub udział 
wiązań (tabl. 9). 

Napięcie powierzchniowe cieczy można określić jako siłę działającą 
wzdłuż powierzchni cieczy, prostopadie do liniowego przekroju powierzchni, .- 
liczoną na jednostkę.długości przekroju; wyraża się ją w dyn/cm, a w ukła- 
dzie SI — w N/m, przy czym 

1 dyn/jcm = 1073 N/m 


Jedna z metod wyznaczania napięcia powierzchniowego polega na 
pomiarze wysokości wzniesienia się poziomu ey w rurce kapilarnej. Bo 
obiiczeń stosuie się wiedy wzór 


0 = Q,Skrdg [XVIL-6] 


gdzie: h — wysokość wzniesienia poziomu cieczy w Xkapilarze (cm), r — 
promień kapilary (em), d — gzstaść badanej cieczy (gjcm*) oraz g — przy- 
spieszenie ziemskie (cm/s*). 

Jeżeli napięcie Pom zcloyy mierzone jest w dyn/cm, masa molowa, 
w g/mol, a gęstość w gjem”, to jednostka an Lędzie raiała nastę- - 
pujący wymiar: 





mgś.y | EXVIE4] 








Gralem em” _ , goa” | © „dyt _, go 
wma > "Uno -BV ASA 
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mie 





Naiormażast w przypadku zasiosowa. 
Pow ba" RY rażoue jest w Nim, ma 


2 JES 





asstOr i! 


ać z wanościę otrzy 
turzlnych (tabl. 9). 


Rozwiązanie. Parachorę obiiczamy na vodstawie wzoru [XYIt-4]. 
a molowa atziwau M = 58,00 gjnzoł == SB.63:107? kgjraut 





















a '38.08ejraci) róg CA. 
= kk 5 SEA. wie EDC 
P= [0,023 70 kgjsty* -(58, "158,08 1073 _KEJ 
z 7580 kgjms 
; > kg” 3 
= 287,0-1077 gz 


Ponieważ cząs;eczkz. 





y węgła, 
6 atomów wodoru, l atom a 11 wiązaaiz podwójne, przy czym 
Pę=48,  Pysifi, P9=2%0 oz Proj = 23,2 
Pę=3,5:1077, y= 304:1007,  Fy= 35,6:1977 
Pa, = 41,2:1077 


wobec tego 





P = 3Pę+ŚPy +Po+Piay 
178 o:3 
P = 3-4,84-6-17,1 +20,34+23,2 = 160,2 Śp 
33. ył 


114. y3 
P = (3-8,546-30,4+-35,6441,2)-1077 = 28d,-t0-7 ŻE 


s "mol 
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Przykład 3. Dane są gęstości i napięcia powierzchniowe alkoholu 
etylowego w temp. 18%C i 50*C, mianowicie: d'*" == 0,7977 gjem? = 
= 797,7 kg/m”,  G;ę- = 23,6 dynjcm = 0,0236 Njm oraz da" 2 
= 0,7630 g/cm? = 763,0 kg/m”, 059. = 19,8 dynjem = 0,0198 N/m. Po- . - 
równać wartości parachor alkoholu w tych temperaturach. 

Rozwiązaie. Parachorę obliczany na podstawie wzaru D<Vzr-4]. 
Masa r:olowa ałkoholu etylowego M = 46,07 gjmol = 46,067-1073 kgjmol 


(23,6 gjs?)1'*(46,07 głmolj _ 1273 
0,7377 gjem: 8 s1/%.mol 

10- _ (0,0236 kgis?)"'*(46,07-1073 kglmol) _ 

u 157,7 kg/m 

kg*'**m* 

st/2.mol 


gu * -cm3 


po — 
P 
= 226,4-1077 


ps" (19,8 gls?)'*(46,07 gimolj _ 

go 0,7530 gfem? = 
pso* — (0.0198 kgls”)"/(46,07-107* kgłmol) _ 
= 17630 kg/m 


lą kgł/4-m3 

= 226,4: 10 7 "g172-m61. 

Można przyjąć, że wartości parachor alkohołu etylowego w podanych 
temperaturach są takie same. 

Przykład 4. Gęstość toluenu w temp. 207C wynosi d = 0,8660 g/cm” = 
= 866,0 kg/m*. W kapilarze o promieniu r = 0,0234 cm = 2.34:107* m 
toluen wznosi się na wysokość f = 2,63 cm = 2,63-107* m. Obliczyć 
napięcie powierzchniewe tołuenu w podanej temperan:rze przyjmując 
g = 981 cm/s? = 9,8] m/s”. 

Rozwiązanie. Stosujemy wzór [XVIL-6] 


= ż hrdg = 10,63 cm) (0,0234 cm) (0,8660 gjem*)-(984 cm,s*) = 
== 28,4 dyn/em 

6 =—-(2,63-1072 m) (2,54-107* m) (866,0 kg/m*) (9.81 mis?) = 
= 28,4-1073 Njm 
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3. Refrakeja molowa 


Refrakcja molowa R określona jest wzorem 








n8-1 M - 
CZYNI | Fura 
lub 
nt ,. 
R n”+2 F 


-gdzie 7? oznacza współczynnik załamania światła danego związku. Pozostałe 
wielkości były już objaśnione poprzednio. 

Ponieważ współczynnik załamania światła jest wielkością niemiano- 
waną, więc refrakcję molową wyraża się w takich samych jednostkach jak 
i objętość molową, tzn. w cm*;mol, w m*/mol lub w m*/kmoxt. Refrakcja 
molowa nie zależy od temperatury i ciśnienia i w zasadzie gd stanu skupienia 
danej substancji, Szczególnie dła stanu ciekłego i gazowego wartości refrakcji 
mołowej różnią się stosunkowo niewiele. Załeży natomiast od długości fali 
światła stosowanego przy pomiarze współczynnika załamania. Najczęściej 
stosuje się światło sodowe (linia D). 

Refrakcja snolowa, jako wielkość addytywna, podobnie jak objętość 
molowa cieczy w normalnej temperaturze wrzenia i parachora, może być 
obliczona na podstawie udziałów atomowych (lub grup atomów) i udziałów 
charakterystycznych typów wiązań wchodzących w skład cząsteczki danego 
związku 


*"R= P> un, R; [XVII-8] 


Wartości udziałów atomowych i strukturalnych R, podane są w tabl. 10. 

Często stosuje się także pojęcie refrakcji molowej roztworu, która 
równa się sumie udziałów refrakcji molowych poszczególnych składników 
roztworu. INa przykład dla roztworu dwuskładnikowego 


Ry = X, Ri Fx2 R2 [XVL-9] 


Jeżeli znany jest współczynnik załamania światła x,» i gęstość dą 
roztworu, wtedy 


= an. [XV1I-10] 
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przy czym 
M; = x, Bf, tx, 





gdzie: B, i Z miolowe czystych skladników, xy xa — ich 
ułamki molaye w roziwucze, Z4,, — rednia masa molowa roztworu 
Gwzór |IY-SD. 











, Gęstość i współczynałł zaiamania światia chiorofoznu 
CAGI, w temp. 2090 C wynoszą odpowiednio 1,4904 gfcm* = 1490,4 kgjm= 
i 1,4467. Obliczyć ratrakcję molową caloroformmu i porównać z wartością 
otrzymaną na pos ialów atomowych i wiązań. Masa molową 
chiorofarmu „M = 119,4 gjmot. 


Rozwiązanie. Obliczenia, wykonujemy Za pomocą wzctu |XY vE-7) 


















ie ud 





(1,4487? — 1) (119,4 g/moi) 
7,4465? F2) (1,4304 giem) 





R= = 21,39 cm'fmol 


Ponieważ cząsteczka chloroformu zawiera lmol węgła, 1 atom 
wodoru i 3 atomy chloru, przy czym 


Rc= 2418,  Ry=>"LIM,  Ręą = 5.967 cm*/mol 
wobęc tego 

R = 21,418 +1,100+-3-5,967 = 21,419 = 21,42 cm*/mol 

Zgodneść wyników jesż dobra. 





zyżina €. Którą Z oni gpujących struktur: 
CB> = CH-0-CH = CE, iub IN) CH;CH = CHCHO można 
przypisać z wiążkowi o wzorze samarycznym C,11,0, jeżeli jego rsftakcja 
molowa uzyskana doświadczalnie równa się 21,68 cm '/mot. 

Rozwiązanie. OCbiiczzmy wartości rsirakcji molowych dla poszczegól- 
nych struktur na podsiawie udziałów atoraowych i wiązań (tabl. 10) 

D R=4Rc-6Rg+R_g. -2Rroy 

R =4-2418+6-1,100-+1,643 +2-1,733 = 21,38 cm'fmol 
NM) R=4Re+óRy"-Ro= +Ręzy 
= 4:2,418 +6-1,100+2,211--1,733 = 20,22 cm*/mol 

Ponieważ  doświadczałna wartość refrakcji molowej wynosi 
21,68 cm*/mol, wobec tego badana substancja ma raczej strukturę £ (eter 
dwuwinylowy). 
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Przykład 7. Współczynnik załamania Światia i gęstość heksanu 
4C,Fi.1) wynoszą odpowiednio 1,3750, 0,5395 g g/cra$ oraz heptauu (CH; ;) 
— 1,3876 i 0,6843 gjem* w temp. 207C. Obiiczyć refrakcję molową wodoru. 
Rg i węgia Rę. 

Rozwiązanie. Obliczamy najpierw refrakcje molowe wymienionych 
węglowodorów (ns i hp) 





Hua = 1,3750 ; dy, = 0,6595 g/jem* 
Ney = 1,3876 ; dy = 0,6843 g/em:* 
1, = 86,18 gjmoi; | Mu = 1002 g/mol 
= JE se = iwo! 
Ry, = EEE 29,01 ci:*;mol 
R. = 


6Rę+14Rx = 29,91 em*/mol 
TEgtISKy = 34,53 cra*/mol 





110 cmófjmol orez Ro=24 
Przysłać R. Rafrazcje molowe mstanciu ( 
i boponżt (CH) wynoszą Folejno: 22 © 
s kisia akókża 





następujące: M, = 74,12 gimol, M, = 60,09 g/mol. Gbliczyć refrakcję 
molową roztworu i porównać z wartością uzyskaną na podstawie 
występowania addytywności. Refrakcje moiowe alkoholi wynoszą: R, = 
= 22,14 cm*jmol, R, = 17,52 cm*/mol. 

Rozwiązanie. Na podstawie danych doświadczalnych obliczamy re- 
frakcję molową roztworu stosując wzór [XVII-10]. Ponieważ we wzorze 
występuje średnia masa molowa roztworu 

M; = x,M,+x, M, 
zatem 

M;, = 0,2000 (74,12 gimol) 0,8000 (60,09 gimol) = 62,90 g/mol 
wobec tego refrakcja molowa roztworu 


__(1,38672 — 1) (62,90 gimol) 
-_ (1,38672 +2) (0,8040 g/cm”) 
Addytywność refrakcji molowej roztworu wyraża wzór [XVII-9] 
R =x,Ry+x, Ry 
R = 0,2000 (22,14 cm?/mol) +0,8000 (17,52 cm*/mol) = 
= 18,44 cm*/mol 
Zgodność wyników jest zupełnie dobra. 
Przykład 10. Refrakcja molowa roztworu dekanu (C;4H22) w heksanie 
(C,H;,„) wynosi 31,8 cm*/mol. Ułamek molowy dekanu równa się 0,104, 
a heksanu — 0,896. Obliczyć refrakcję molową dekanu wiedząc, że refrakcja 


molowa heksanu wynosi 29,9 cm*/mol. 
Rozwiązanie. Stosujemy przekształcony wzór [XVII-9] w postaci 


= 18,41 cm*/mol 


= 48,2 cm*/mol 


4. Zadania 


XVII-1. Gęstość acetonu w normalnej temperaturze wrzenia wynosi 0,749 gfjem*. 
Porównać doświadczalną wartość obiętości molowej acetonu z wartością obliczoną 
na podstawie udziałów atomowych. Masa molowa acetonu M = 58,08 g/mol. 

XVN-2. Obliczyć gęstość eteru etylowego w normalnej 'temperaturze wrzenia, 
Korzystając z udziałów atomowych objętości molowej. Masa molowa eteru etylowego 
M = 74,12 g/mol. 
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XVII-3. Napięcie powierzchniowe octanu metyiu CH.COOCH» wynosi 
24,6 dyniem = 0,0246 N/m w temp. 20?C, a jego gęstość w tej samej tempera- 
turze d = 0,9338 gjem*. Obliczyć parachorę octanu metylu i porównać z wartością 
teoretyczną, tzn. obliczoną na podstawie udziałów atomowych i wiązań. 

XVII-4. Gęstość mrówczanu metylu HCOOCH» wynosi 0,9742 gjcm* w lemp. 
<;y;e€. Obliczyć napięcie powierzchniowe estru w tej temperaturze na podstawie war- 
tości parachor atomowych. 

XVII-5. Na jaką wysokość wzniesie się chlorobenzen w kapilarze o promieniu 
4,225 mm = 0,0225 cm = 2,25-107% m w temp. 207C, jeżeli jego gęstość i napięcie 
powierzchniowe wynoszą odpowiednio 1,1074 gjem* i 32,2 dynjem = 32,2-1073 N/jm 
ww tej temperaturze? 

XVII-6. Gęstość alkoholu etylowego w temp. 20?C wynosi 0,7894 gjem?. 
W. kapilarze o promieniu 0,250 mm = 0,0250 cm alkohol wznosi się na wysokość 
23,0 mm = 2,30 cm. Obliczyć napięcie powierzchniowe ałkoholu etylowego w podanej 
temperaturze. 

XVN-7. Współczynnik załamania światła i gęstość czterochlorku węgla wynoszą 
odpowiednio 1,4604 i 1,5940 głem* w temp. 207%C. Obliczyć refrakcję molową tego 
związku i porównać z wartością teoretyczną. Masa molowa czierochiorku węgla 
M = 153,8 g/mol. . 

XVIL-8. Porównać wartości refrakcji molowej n-heksanu w temp. 20”C i 25*C, 
mając dane gęstości i współczynniki załamania światła w tych temperaturach. 

W temp. 20*?C: d = 0,6594 gfem3, n = 1,3751, a w temp. 257C: d = 0,6550 gjem*, 
x = 1,3723. Masa molowa n-heksanu M = %6,11 g/moi. 

XVII-9. Obliczyć różnicę pomiędzy refrakcją molową tlenu Rqo;e w eterze i tlenu 
w alkoholu Ręg;s Dane są refrakcje molowe: eteru etylowego — 22,32 cm*/mol, 
stanolu — 12,96 cm3/mol oraz węgla — 2,418 cm3/mol i wodoru — 1,100 cm*/mol. 

XVII-10. Obliczyć refrakcję molową roztworu zawierającego aceton CH:3COCH2 
1 alkohol 1zopropylowy CH:CH(OH)CH:. Gęstość i współczynnik załamania światła 
roztworu wynoszą: 0,7805 gjem*, 1,3634. Ułamek molowy i masa molowa acetonu: 
0,548 i 58,08 g/mol, masa molowa alkoholu — 60,09 g/mol. Uzyskaną wartość refrakcji 
molowej roztworu porównać z wartością obliczoną przy założeniu addytywności, 
przy czym refrakcja molowa acetonu wynosi 16,15 cm3/mol, a refrakcja molowa alko- 
holu — 17,54 cm*/mol 
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1-3. x = Y/0,500 005 64 = 0,0178 


ex = kie 0,000 005 64 x= Li 7513) = 3,2504 


p=V = 83 


1g 7 = 2-19 445 = 2. (2,6284) = 1,7636 
3 EJ 
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x 





15, 0,286—0,338 = —0,0581 ly C 





0,052_ _ - r 0606, 0,606 EE 
OO5g = 0495 = lg-LO.; RÓŻ «785; x = 0,0772 
m2 _ 2,3031g2 _ 2.303-0,301 _ - 
16, z s -- M2 — 2.503 1g2  2,303:0,301 
GORE TIE 0,013 0,013 8 


1 z 
17, Ig x = 12,51 — „18 (617-10-35) = 
ch 2805001002 


1 33 
—— lig 6,17-+1g 10-73) = 0,400 + ——— 40,790— 3,60) == 
cyz (lg Ej ) ż,62 | 3 


= 0,406 +0,302— 1,145 = —0,443 = 1,557; x = 0,361 


= igZ,51+ 


118. 1g0,100 = 1g103— FE 
z = 2,303-1,60 
E = 3,63-13 = 478 
52,3 
3-19. 1g1,40 =igA — 23. 
* ST -.303-1,80 


A = 3.78:1073 
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1-20. 12,0 gC—-44,0 g CO» 
20,0 gC—m g CO» 
m = 200.8) (640 8) _ 733 g CO» 
12,0 g 
I-21. W 64,3 g HaO rozpuszcza się 35,7 g BaCl 
w 150 g HO rozpuszcza się m g BaCl 


m =—(150 g) 85,7 £) _ g3 3 g gaCi 


64,3 g 
96. 96-200 ki 
1-22, ITA sgęć = > tee = 256 kg 75-proc. roztworu H»S04 
1200 g) (660 g) 
1-23. m = (1200 g) (660 e) _. 
m 1000 8 792 g H»SO4 
1-24.)=7 x = 225€ 


Fi = 0,9982 gjem? ; X1 = 209C 
Ja = 0,9971 g/cm? ; Xx = 259C 
Fe — 0.9982) 22-20. 
) = 0,9982 -+(0,9971 — 0,9982) 35-20 
—(0,0011) 0,4 = 0,9978 g/em* 


= 0.9982-1 


Rozdział U 


11-1. 1 cm = 10* um = 10-* m 
a) 1077 cm = (0-7 cm)(10* um/em) = 10-3 um;  10-* cm = lim 
b) 10"? cm =(10-7 cm)(10-2 m/em) = 10-9 m 
107% cm = (10-* cm) (10-* mjem) = 10-75 m 
II-2. 1 A=10-* um = 10-38 cm = 10-* m 
a) 6438 A = (6438 A) (10-% um/A) = 0,6438 pm 
b) 6438 A = (6438 A) (10-3 cm/A) = 6,438:10-5 cm 
c) 6438 A = (6438 A)(10-79 m/A) = 6,438-10-7 m 
II-3. a) 4,5 kg = (4,5 kg) (1000 g/kg) = 4500 g 
b) 0.056 g = (0,056 g) (1000 mg/g) = 56 me 
c) 235,5 mg = (235,5 mg) (0,001 s/me) = 0,2355 g 
d) 465 g = (465 ge) (0,001 ke/z) = 0,465 kg ź 
IE-4. (2,00 g) (1000 mg/g) = 2000 mg 
2000 mg/100 cm3 = 20 mg/cm* roztworu 
II-5. a) 358,0 cm* = (358,0 cm?) (10-5 m*/cm3) = 3,58-10-* m3 
358,0 cm3 = (358,0 cm?) (10-3 dm*/cm*) = 0,3580 dm* 
b) 0,40 m3 = (0,40 m”) (1000 dm*/m*) = 400 dm* 
0,40 m? = (0,40 m3) (105 cm*/m>) = 4,0-103 cm? 
750 mmEg_  _ 
U-6. —20 mim Heja Haana ” 0,987 atm 
(133,322 Pajmm Hg) (750 mm Hg) = 99 992 Pa x 105 Pa 
N-7. (133,3 Pafmm Hg) (1,00-10-75 mm Hg) = 1,333:10-* Pa 
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H-2. (1,013 105 Pafatm) (100 atm) = 1,013 10” Pa = 10,13 MPa 
HI-9. 273425 = 298 K 
H-10. 273,2— 195,8 = 77,4 K 
i HL11. 200—273 = —73*C, 1008—273 = 727'C 
R sę bocie gą 
M-12. I ca! = 4,184 J, 1)J= 4,184 cal = 0,239 cal 
11-13. 1437 cal/mo!l = (1437 cal/mol) (4,184 J/cal) = 6015 J/mol = 
= 6,015 kJ/mol 
1F-14. 1 A-*h = 3600 C 
a) 0,200 A-h = (0,200 A-h) [(3608 C/(A-h)] = 720 C 


1 
0 C = (80 —— A'h/Cj =0,222 A-h 
b) 800 C (800 © (> je) 
H-15, E = 0,0654 V = 65,4 mV 


H-16. G = 20,0 pS = 20,0-107$ S = 2,00-1075 S 
R = 1/2,00-1073 S$ = 0,500-105 Q = 50,0 ko 





Rozdział III 
M-1. M, = (1,673-1072* g) (6,022:10%3 mol”*) = 1,007 g/mol 


HI-2. 3) M(AD = 26,98 gimol,  n(4)= TCCYT I = 7,00 mol 


= =__S5055_ 2 3,5 1 
b) M (Mg) = 24,30 g/mol, n (Mz) 34,30 glmol 00 mol 


5 ; 98.35g__ 
c) M(Si) = 28,09 g/łmoi, — n(Si) R adi 3,501 mol 
INM-3. a) M(Fqę) = 55,85 g/mol, 
My. = (55,85 g/mal) (5,00 rol) = 279 g 
b) M(Na) = 23,0 g/mol, 
Mya = (23,0 g/mol) (1,50 mot) = 34.5 g 
c) M (Ag) = 107,9 g/mol, 
May = (107,9 gjmo!) (0,020 mol) = 2,2 g 


MI-4. a) Na+S03 b) HuSiO4 
23,00-2 = 46,00 1,008-:4 = 4,03 
32,06-2 = 64,12 28,09-1 = 28,09 
16,.00-3 = 48,00 16,00-4 = 64,00 
ć 158,12 56,12 
, c) CuS04-5H>0 d) KAIi(S0,)2-12H:0 
63,54-1 = "63,54 39,10-1 = 29,10 . 
32,06-1 = 32,06 26,98:1 = 26,98 s 
16,00-9 = 144,00 32,06-2 = 64,12 
1,008-10 = 10,08 16,00-20 = 320,00 
"249,68 1.008:24 = 24,19 


474,39 
HN-5. M (Hgż*) = 2:200,6 g/mol = 401,2 g/mol 
M (CH) = (12,011+3-1,008) g/mol == 15,035 g/mol 
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"BG. A,(Mg) = 0,786-14+0,104-25+-0,112-26 = 24,3 
1117. a) M (H.SO.) = 98,08 z/jmol 


n (A:80.) = (20,6 g) /(95,08 gjiamal) = 0.204 me: 
b) M(ONaOH) = 40,01 g/mol 
n(NaGH) = 30,9 g/(40,01 g/mol; = 1,23 ras! 
©) M(NHh) = 17.03 g/mol 5 
na (NH;) = 50,0 g/(17.03 z/moi) = 2, 94 mol 
dy) M AICusD4- 
n (CuSCG4*SH20) = 139,0 sł497 7 głraoi) = 0,4005 mel 
6) MIAI(Ciski:302)-] = 871,4 z/mol 
nm [AI(C;sHa102):] = 1000 g;(371,4 g/msł) = 1,143 mol 





ME-8. a) M(KOH) = 56,1! sjmolł 


n (KOH) = 0,010 5/(56,1 afmol) = 0,040 178 mol = 0,:73 mmoi 
b) M(H;PO-) = 98,0 gjmol 

n (H:PO4) = 9,200 g/(28,0 g/mol) = 0,00204 mał = 2,04 mmol 
©) A4f(Na+;CO2) = 106 g/mol == 106 mz/mnio! 

n (Na„CO:) = 800 mg/(106 me/mmoi) = 7,55 mmo! 


1-9. a) M(AgNO:) = 170 g/mol; 


MagNo;) = (170 gjmoi) (0,100 mol) = 17,0 g 
b) M(BaCl;) = 226,3 g/mol; 

Hirgacizy — (2263 gi miol) (2,0900 mał) = 432,5 g 
©) M4iCaO; = $6,1 g/moi; 

tyczy = (56,1 głmoi) (6,506 moi) = 28,0 2 
d) M(KMnQ.) =.158 gfnol; 

HhkMnor = (158 zi mol) (0,010 mo!) = 1,58 g 


11-10. M (Hx5) = 34,08 gimol = 34,08 mgfmmol 


n (H28) = 100 mg/(34,03 mg/mmol) = 2,93 nimol 
czyli 100 ma HIS zawiera 2,93 mmoła siarki. 


TN-1i. M (Ca CO) = 100 g/mol 


Mi-i2. 


HiI-13. Więcej cząsteczek tlenu zawiera 40 mg O:, gdyż opo: włada to 2,5 mili- 


n (CaCQ3) = 500 g/(100 gjmol) = 5,00 mol 
Z 500g CaCO:; można otrzymać 5,00 mol CaQ 
1 mol N» = 14,0 g N» = 1,40:i06* mg N2 

6,02- 1035 Wh 


140-163 = 4,30-1019 cząsteczek Na w 1,60 mg N» 


mola Q- 


IN-14. a) M(CI) = 35,5 g/mol 
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mer = (35,5 g/mol)/(6,02-1033 mol” 1) = 5,90- 16-33 3 
b) M (J) = 127 g/mol 

my = (127 g/moł)/(6,02-103$ mol"*) = 2,11-1073? g 
c) M (Pt) = 195 g/mol 

Me. = (195 gfmol)/(6,02-1023 mot-1) = 3,24-19722 g 
d) M (Hg) = 200 g/mol A 

Myę = (200 g/moły/(6,02-1023 mol”*) = 3,32-10722 g 


wap", 


I-15. a) 4 (ZICI) = 36,5 grmol 


Niąci = (36,5 g/mol)/(6,02-10%3 msi-!) = 6,06-10723 g 


BD MI(CzH:)z0] = 


© M(C.Hs) = 78,1 g/mol 


74,1 gimoł 
Płczis)z0 = (74.1 g/mol)/(6,02- 1033 mol-:) = 


1,23-10-22 g 


Men, = (78,1 g/mol;/(6,02-1033 mol” *) = 1,30 *10-22 g 


YTO-1ó, —2; +4; 46; +2. 
TA-17. —3; +1; +2; 3; PZ. 
H-i58, 24 (AS) = 73,82 g/mol 

a) Mfi/3As) = EBS 


K) MU/SAS) = 
IDA9. BEĘCU) = €3,55 u/rani 
w)  MGJfiCu) == 63,353 g/mol 
MQJECU = 63.55 głczol 


Mid. 12,500 g—8,742 g = 3,758 g 
ż ri FR—2,753 g Uuna 


Pe 
de KysFs) 2,000 gło! Uenu 


3,738 3 
LELFe) = 5EPJ gyzet 


Waztusctoweść Sz z = 


74,92 Sa = 
EJ 


7 głmioł 


14.33 g;imol 


= 31,78 g/mol 


s (8.742 gł (3.00 gimot _ 13,6: gfetod 


5585 szoł „a 


1602 zfarci 


2 Me MUJ A) 
LĄ 





„3,188. gie” 
j , 8: Ś głaol 
= 3(1,02 much 





= 


= 2,01 82 sanijca” = 1,02 mmoljam* 


3 a 4,066 numoj' za 


Rozdział TV 


19,6 e 
IV-1. d= STEC =1i 3 
(26 cm. „3 gfem 
19,940 8—6.542 g a 
IV-2. dg» = > BOO = 1,320 gfem 
s 10,15 cm? A 


24,5035 g—8,5635 g 


-. 20 = = 
IV-3. dŹ6 = -14i5455 g-8,5635g 9 
d20 = 1,5968 (0,9982 głcm*) = 1,5939 g/em? 
d20 = 1,5939 
IV-4, gi m AŚ020 8 02,45 gfem* 
720,00 cm? — (32,548 g—14,270 8) (1,00 cm*/8) cj 
2 a życ 2 4586 iż 
KV-5. 2) ox = 07560 gama * 256 cm*/g 
= (1,256 cm?/g) (58,08 g/mol) = 72,96 cm*/mol 
b) Lu = i = 1,153 em*/g 


0,8670 g/cm? 
V = (1,153 cm*jg) (92,13 g/mol) = 106,3 cm?%/moł 


DA ni z 
2,4556 jemy» 1 04007 em'|g 


V = (0,4007 cm?/g) (173,9 g/mol) = 69,68 cm*/moi 


IV-6.2) V= En Hen = 13,0 em*/mol 


b) aa Ban = 4,66 cm*/mol 


9 V= da Has = 9,985 cm*/mol 


200,6 g/mol 3 
= 200.6 glmol__ 14 so l 
13,55 g/em? wm 


©) Lm = 





EV-7. Dyą 8 = 1,18 cm*/g 


200 g 


1 
0,850 gjem? 


My = = 27,7 g/mol 


40,0 .g__|, _ 160,0 g 
18,02 g/mol _ 32,04 g/mol 
Wron, = (1,18 cm?/g) (27,7 g/mol) = 32,7 cm*/mol 





Rozdział V 





V-1. Wkos = ŻÓÓE. = 0,167;  Pkon = 0,167-100 = 16,7%, wag. 
150,0 8 


V-2, mę = ŻLE 8) = 30,0 g; mio = 600 g-30 g = 570 8 
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V-3. micz = 050200 = 500 g 


V-4. fre == (2000 cm3) (1,01 g/cm%) = 2020 g 
10,0 (2020 gl _ 297 g 
100 


V-5. Patrz przykład 5 w tekście. z 
V-6. x; = 1,000— (0,245 — 0,423) = 0,332 


Nigoty Z 


V-7. c( =. __ 238078 _— 0,500 mol/dm* 
c (NaCI) GR45 gimoj) (0,250 dm») mol/dm: 


VS. Myozi. = (5,00 cm?) (1,20 g/cm?) = 6,00 g 
= 3941-6008 „335 g 


uci 


100 
M (HCI) = 36,5 g/mol 
e (RC) = „858 m 0,644 molfdm* 


G6.5 £imol) (0,100 dm?) 
V-9, n(H1SO„) = (1,5 mmol/jem?) (40 cm3) = 60 mmol 


V-10. a) nOJLHO) = -zętóy języ = 0,132 mol 


c ((J1HQI) = 0,132 moł/dm* 
ę 4,7865 g 
2H: = LŚ = 00916 I 
M aOJRASOJ = o iwo 7 mo 
c (112H,SO,) = 0,0976 moł/dm> 


V-11. tzso, = (0,025 dm3) (0,9875 moljdm?) (49,04 g/mol) = 1.21 g 


V-12, e(IJLKNO,) = (2400 B) 0.162 glem-) (1000 em'/dm) _ 276 moljdm? 


(101,1 g/mol) (100 g) 


VAZ, cz = m ABB___ 21,00 mol 
fa(KC)) = 26 zlmmol) (0,500 kzj molkB HO 
(42,4 _8) (1000 g/kg) _ _ 
G06 gjmoi) (0,1 mol/kg) 7 0 8 


V-15. 2) Wuc: = 39,11/100 = 0,3911 
b) My = 22,60 g/mot 


xa © 0.3911 (22,60 g/mol) „+ 0,2424 


36,47 g/mol 


s) e(HC)= 0,3911 (1,200_gfem*) (1000 cm*/dm*) __ 12,87 moi/dm* 


36,47 g/mol 
(12,87 mol/dm*) (1000 
0,6089 (1,200 g/cm) (1000 cm3/dm*) 
= 17,62 mol/kg 


V-14. Myo = 


d) c„(HCi) = 
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V-16. a)  Pescz, > R = 25,007 wag. 
b) Mu = 23,17 g/mol 
(25,00) (23,17 g/mol) _ o 
PyxFec1y) "162,2 sfmol 7 3,5719 mol 


„25,00 (1,234 g/crn*) (1000 cm3/dm3 
FeC!. — > 
PEPPWA 100 (162,2 g/mol) 
= 1,902 mol/dm3 
6) e(1/3FeCl;) = 3 (1,502 moifjdm?) = 5,706 moi/dm3 


(1,902 mol/dm>) (1903 g/kej 
FC) = —— RZ MOM LAW BOŻEJ — = 2) 
9 <a(FECL) (0,7500) (1,234 zjem”) (1006 cm*/dzn3) 055 mol/kg. 





sm o  BA50 g _, s 2 04500 8 _ p onę zg 
VXT. Wgci "005 = 9,004 480 3 Wyąc: =: "100.90 g” r = 0,004 300 
R(KCI = EE E__ = 0,056 035 mol , 


35 gimoł 





LONE 235 mat 


daci 78 - 
Ch *,5565 mol 


ViB, 1) 





Zyuoiz Ta mó ©,009 901 
0.10 msi 







40EŃSZ met 
Puanactz 100037 mol 


e 


HyGA = 


ŻCTO raul 





8 


y.ł9. Słosujemy wzar: przybliżone 

10.5000 _g) (1.0014 g/cm? 11000 cm7/dm3) 

c(KO) = 10.590 _g) (1.0014 slem 4 200 cm dm”; 
(109,5 a) (74,59 z:rnOl) 


s — (0,5000 g)fLOCO Z/KS) _ poaząc msu. 
Pw ( KC) z EE EO EIÓB m 0,087 06 mobiz 
SKO 000 21.08.55 a 0 M0 





Y-20. © (CHI,COOH) = „1900 (0,2597_glzmr 
1090 (50, 
= 0,1664 moljdia 
Ej 0iGŚ! rmolidm?117000 gjkyy 
(CH.COCH) = >, 3 PRE 
FuiCHCOCH) = -ogu0) (0,9397 zjem?) (1000 em 
= 0,1581 moi/kg 








Rozdział YI 


17,3: 250 g) 346g; ź = wsĄ 
RZN Ś = 3Ą ; ro = PiF4 g 
190 „O 8 120 


A A EE 
b) Biyazcoy F DA NO gc twe) BZ (1000 cm) 205 5 


VELA. a) Myazco, = 


VL2. my, = 205 Ę R | —150 5=508 
, 


1a. Pa = BOÓB0 Das wz 
WA-3. Pac 7 (256 g+110 g) w 


WEĄ, mó = 20,0 (1,115_g/em*) (590 cm) _ 139,4 z 
89,0 
Myo = 418,1 g 


5,0 (50 
VLS. PIR, = 300 5-100 5 = 18,8% wag.  . 


WLG, a) z = „20.0 (100 g) _ 500 g, 


B)  Bły,o = 400 g 


Q ef —10.0 
WET. Męno, = —Ź Oz = 8,82 8 
Ya. ZĘ, — 10 CZA DIZO.OOO 5) 2 wag, 
e 


V19. m = 200 25 8) 50,0 8,  Mizu,coou © 175g 
50,0 

4 — 100 (00 g)+20,0 (500 g) _ 2,» 

YI-19. Pyaci = 7 1008+50g8 13,3%, wag. 


LL. pion = (200-10,5) (250 8), _ 156 „ 
VI-11. mt: 352-200 s 


nh 22 BUS 14 


moł/dra? 
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VI-i2. mt = (25:3-11,0) (10,0 ke) _ 650 kg; mtz = 3,50 
25,3—3,3 : 


(1,50_mol/dm*) — (1.00 mol/dm*) (0,250 dm*) „p „2, s 
1,00 moi/dm* PSM 

«0 — (250 molfdm?) (0,300 dm*) _ 5 gy gm» 

: 0,150 moljdm* m i 


(2,00_mol/dm*) (0,050 dm*) _ 0,100 moljdm* 
1,00 dm3 


c» = (1,50 mol/dm*) (0,020 dm*) + (2,00 mol/dm*) (0.080 dm*)__. 
xe: 0,020 dm*%+0,080 dm3 


= 1,90 mol/dm3 


Vi-17. ve) = (0.25 mol/dm*) (1.50 dm*) _ 0,125 dm ż 


3,00 mol/dm* 


3 
VI-18. ch, = 10.50. pod) +01.50 nelldmo) = 1,00 mol/dms 


VI-13. vi) = 
VI-14, 
VIS, ch = 


VI-16. 


Rozdział VII 


VH-1. v = 400 cm* ; 
VN-2. p = 113,9 kPa k 

VH-3. v = 254 cm* 

VH-4. v = 698 cm* 

VII-5, T = 388 K 

VAI-6. p = 58,6 kPa 

VH-7. T = 299 K. Temperaturę należy podwyższyć o 6*C „ 
VXM-8. V = 20,8 dm3/moł 

VI-9. v = 317 cm* 
VHI-10. vo = 235 cm* 
VH-11. a) c, =161 cm* 

6) w = 141 cm3 
VEI-12. p = 311,3 kPa 
VII-13. p = 99,2 kPa 
VN-J4. r= (0.100 mol) [8,314 Pa-m*/(mo!: K)] (291 K) = 
E 1,013-10% Pa 
= 2,39-1073 m? = 2,39 dm* 
(10,00-10% Pa) (2,50-10-3 m3) = 0.103 | 
[8,314 Pa-m*/(mol-K)1G93 K) 


VIL-16. my, = (2,02 g/mol) (8,00-10-3 m?) (10.26-10% Pa) _ 0.688 g 


[8,314 Pa-m*/(moł- K)] (290 K) 


VB-15. n (CO) = 


(44.0 sg/moi) (0.500 dm*) = 0,982 


VR-L7. ico, = 22,4 dm*/mol 





g 


VIL-18, 2)  dotczn. = Taa waj = 1,342 gjdm* 


28,05 g/mol = ],251 głdm? 


b) 2 
) daccańw = c 414 dra*fmol 


— __26,04 gfmol _ _ 
©) Gee = zj dmsjnak 11 Amo 


(1.54 g/dm*) (102,0 kPa) (273 K) _ 
VI-19. d= TEG ST TA = 1,44 g/dm? 
VII-20. p = 107,6 kPa 
VIE21. 2)  Dhy,iau = 0,596 W)  Ducilsow = 1,268 
©)  Duadpow = 2,818 d) Dolne = 0,967 
VII-22. M (C.He) = (1,915 g/dm?) (22,4 dm3/mol) = 42,9 g/mol 
VII-23. M (NO2) = 1,59 (29,0 g/mol) = 46,1 g/mol 


ż = 4100 g) [8,314 Pa-m*/imol-K)] 293 K)__ zp g/mol 
PIE (,300-10-3 m*)(1,013-105 Pa) *02.a/niol 


VIL25. M (X) = (250-103 g/m?) [8,314 Pa-m?/(mol: K)J (290 K) _ sg g g/mol 


10,40-10* Pa 
3 
VII-26. p, = „(100 em) (93,3 KPA) _ 373 kpa 
pa 250 cm3 > 
(200_ cm?) (106,6 kPa) 
O u = 85,3 kPa 
p = 37,3 kPa+85,3 kPa = 122,6 kPa 


Pa = 


VIL27. py, = Paa ć kra! = 48,6 kPa 


60,0 (121,6 KPA) _ g3g kpa 
100 j 


7 =_——__35,005.20:10% Pa) _|___ 
VII-28. c (CO) 100 [8,314 Pa-m*/(mol- K)] (290 K) 


= 0,0221 mol/dm* 
=__—__—_65,0(15,20:10* Pa) 
c(CO.) = 100 [8,314 Pa-m*/(mol- K)] (290 K) 
= 0,0410 mol/dm* 


129, py = (1.00-10* Pa) (0,300-10-3 m?) (44,0 g/mol) _ 
„brw [8,314 Pa-m*/(moi-K)j(293 K) 0,542 g COz 


i — — _(80,0 kPa) (15,0 dm*) (40,0 kPa) (25,0 dm*) _. 
VU-30. » = PaPa 40,0 dm? + 7-408 dm 


= 30,0 kPa-+25,0 kPa = 55,0 kPa 


Pen. = 


=22,1 mol/m3 = 


= 41,0 moljm3 = 
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VH-3i 





WEtT-2, . 


VIE.2, 


VELA. a 


VZS-S. 
VALE, 


VNI-7. 


alżzy = 0,860 (2,016 gimolę 


,200 1:80: gimelh - 7 ż2 gnaol 





gm 22 gmoD (I0I,3:10) Da) | zgz gym! — 0,307 gjdm* 


o) 


1.314 Parafie Kij (299 FV 
(8,500- 1073 m*) (11.86-10% Pa) GA 
on 13,514 Fa-mef4mol-: RE 


15% 


















48.0047 
z = 2,13 czy 
Pa-msómA-N(273 KY _ 


3 wig. Pę m 76,15%, wag. 
Pw, = 21 6039 wug, Pa, =3304 way, Pu, mA Oi way 
P, s 24,307 wał. | Po m 35,357, Waga „= 3E,0Tg, wag. 
P. r= DIODY? wag NE AC 
TĄ =), o PUB PCE JE MIECTH 
P; = JĄC WeZ. P, m śB1Ł)Ę wag. 
P> ar 92,285 wag Pą +=T.Tą' , wag. 


P, = 17,497 0 wag. PizU dia Wg Pa = 45,936 wag. 
P. = 77,40% wag.  $,%=17,58% wag. Py == 15,027, wag. 
Pę = 76,00% wag. By = 12,775 wag. Po = 11,15% wag. 
74,367, wag. b; 75,907 wag. c) 11,705 wag. 

£2 6525 wag. 


b) 87,4% wag. c) śazął, wag. 

31 74,00% way, 

hy =S,żd%4 ważą. c) 23,96%, wag. 

MgQ — CC: ief (MgO) = 430,31 g/mol ; 

= Ą4G1 głuiwń ; RFIMĘCO:) = 84,32 g/mol 

BIŻ) wag: Pro, = 52.1974 wag. 

K0 + $0:;; M (K20) = 94,20 gima ; 

== 50,06 s;inoi i (K+S0,) = 174,3 gimol 

Bęza S 34,06% wag. ; Pzp, = 43,927; wag. 

ZECIO+ = KO + CC; M |K;0) = 94.20 g/mol; 
migmv sjmoł | MZKCIOJ — Z7%1 gimol 

Py.o = 34,00%, wag. ; Pono, = 66,00%, wag. 



















AI(CuSQG, * 1H,0)==249,7 gimoł; M(Cu) = 53,55 głmol 


Ma =- 


55 g) (160,0 2) 
35 BI (IÓGO 8). 45 g 


ża, g 











YDL-S. 


VN19. 


WIII-10. 


VIU-I1. 
VIU-12. 


YIN-13. 
WAN-14. 


YIU-15. © 


VTU-16. 


VN-17. 
YIU-13. 


VIU-19. 


VIM-20. 
YIU-21. 
VA-22. 


M (H:PO:) = 98,00 gjmo! ; M (P) = 30,97 g/mol 
„(30.97_g/mof) (500 s) _ 

58,00 s/mol (84 
a) K:Cr:0 = 0,6793:0,6800:2,379 = 2:2:7 K.Cr.07 
b) Na:H:C:0 = 1,190:1,191:1,191:3,570 = 1:1:1:3 ; NaiCQ; 
©) N:H:S:0 = 0,87566:3,503:0,8766:3,506 = 1:4:1:4; NH4SO+ 
a) C:H = 7,63:7,69 = 1:1; CH 
b) C:H:0 = 3,32:6,56:3,33 = 1:2:1; CHG 
c) C:H:C] = 4,08:2,72:1,36 = 3 ; CHC! 
d) C:H:0:N = 4,876:4,058:1,625:0,812 = 6::5:2:1 ; CsHsO:N 
Co:CI:H2Q = 0,4203:0,8404:2,520 = 1:2:6 CoCl;:5H1,0 
K,0:AJ202:510 = 0,1795:0,1795:1,077 = 1:1:6 
K20: Alz03: 65102 — KAISi;Os 
N:H = 6,240:12,47 = 1:2; N.Ha 
C:H = 5,653:19,93 = ]:3 , 
M = (1,35 g/dm>) (22,4 dm'/moi) = 30,24 gimo! ; C.Hę 
€:H:CI = 3,098:7,750:1,551 = 2:5:; ;, C.H;CI 


Mp = -- 









M = (0.2500 g) [8,31 Pa-m*/lmol- KJ] (293 KI _ 64 5 ui.mol 
(013-105 Pa) (0,931-10-% m9) 
(0,5207 _g) (1201 8) _ jaa 
Pęm 4401 g NALE 
©) = __OHAŻL 101123 mol 
MIO SZ aoi a 
my = (02130 8) (2016 6) _ 0 0236 5 
18,02 g 
=—_00238 8____ 90236 mol 
z(H) = — 008 g/mol sei 
mo = 0,1891 g;  n(O0=—O3LE_ = gool13i mol 


16,00 gimol 
C:H:0 = 1:2:1; M (X) = 2-30 głmoł = 60 głmot ; CH402 
C:H:O = 4,341:13,03:3,171 = 2:6:1 ; CHęO 
C:H:0 = 1,585:4,733:4,762 = 1:3:3 
CzHsOs = (CO0H)>-24:0 
a) 3NaO0H + AICI; = 2 NaC! + AMO): 
b) 3Ca(08H). + 2FeC!; = 3CaC!- + 2FolOHJ: 
£) Na:B4Q0; + HS04 + 5820 = 4I3;BO; + Naj504 
4d) 4BF, + 3H.0 = 3HBF. + HaBO; 
CuO + 2NH,CI = CuCl + EO + 2NH> 
3K4Fe(CN)e + 4FeCi; = 12KC1 + FelFe(CN).)ą 
Reakcje utleniania i redukcji: b); ©); A). 


YAi-23. Reakcje utleniania i redukcji: b); ©); 8). 
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<-2) <+5 10)  £+2) 
VTN-24. a) 3H.S + 2HNO; = 38 + 2N0O + 4H,O 


(+2) (+3) (+4) (+2) 
b) Sn CI + 2Fe Cl; = SnCI, + 2Fe Clz 
£-1) (+6) 40) (+3) 
©) 14HCI + K,Cr;0; = 3C1z + 2Q:C1. + 2KCi + 7H»0 


(-2) (45) (0) (0) 
d) 5H.S + 2HIO; = 5S + 1» + 6H0 


(+2) (+4) +3) (+2) 
e) 2FeS0, + MnO» + 2H-SO. = Fe(SO4): -+- MnSO, + 2H-0 


(-2) (+3) 4+4) to) 
D) Ag2S + 4HNO:; = 2AgNO; + 2NO> + S + 2H,0 
VIN-25. a) Zn = Zn?* + 2e 


24Ag* + 2e = 2Ag 


Zn + 24Ą4g* = Zn?* + 2Ag 
b) Br» + 120H- = 2BrO; + 6H30 + 10e 
5Brz + 10e = 10Br" 
6Br2 + 120H- = 2BrOz + 10Br" + 6H0 : 
3Br> + 60H- = BrO; + 5Br" + 3H20 
©) 58*- = 5S+10e 
U 2Mn0z + 16H* + 10e = 2Mn?* + 8H;0 __ 
58:- + 2Mn07z + 16H* = 5S + 2Mn** + SH,O 
d) 2NHż = N> + 8H* + 6e 
2N03 + 8H* + 6e = N» + 4HBO i 
i NHŻ + NO5 = N> + 2H0 
e) 5N0z + 5H20 = $NOz + 10H* + 10e 
2Mn0z + 16H* + 10e = 2Mn** + 8H»0 
5NO3 + 2Mn0; + 6H* = $NO3 + 2Ma?* + 3H,O 
1) S03- + 20H- = SO7- + H>0 + 2e 


L I + 2e = 21- 
SO7 +l; + 208- =SOż + 21 + HO 
V1N-26. M (1/2Mn0;) = OO ź ORAWA = 43,46 g/mol 
VIU-27. M (1/2Na2S0;) = R = 126,05 glmol — 6392 g/mol 


VIU-28. 2H.PO, + 3Ca(OH) = Ca.(PO4)2 + 6H20 
5 mol H;sPO, i 7,5 mol Ca(OH)> 


VIU-29. CuCl; + H;S = CuS + 2HCI 


Q.) = 58 29100 mol 
R(COR=crdA ua 500 


VIII-50. CEŁ, + 302 = 2C0z + 2H20 
a) 200 cm* CO; b) 300 em* Oz 
YHI-31. CO + 0,502 = €02; 25 cm* CO» i 7,5 cm3* O>' 
VHI-32. Na;B,O; + 2HCI + 5H20 = 4H:BO, + 2NaCl 
„M (Na;B,O»*10H20) = 381,4 g/mol ; M (H;BO;) = 61,83 g/mol 


(381,4_g/mol) (100,0 z) =Gi 
776183 gimol g/mol 6,8 g boraksu 
YIM-33. NaCI + AgNO: = AgCI + NaNO; ; M (NaCl) = 58,44 g/mol 
M (AgCI) = 143,3 g/mol 
= (143,3 g/mol) (1,000 2) _. z 452 
AC 58,44 g/mol ZZ 
VIH-34. CsH;z06 + 60; = 6C0> + 6H20; 
M(CsH:206) = 180 głmol;  M(CO:) = 44,0 g/mol ; 
M (HO) = 18,0 g/mol 
(6-44,0 gimol) (19,0 2) _ 147g 


m= 


Miecz — 180 g/mol 
— (6-18,0 g/mol) (10,0 2) _ 
Piac 180 g/mol 6,00 z 


VIIE-35, NaNO; + NH4CI = N» + 2H-0 + NaCl 
M (NaNO;) = 69,0 głmol; M (NH.C!) = 53,5 g/mol 


= (69,0 g/enol) (1,00 dm). _ 3 gg g 


PANaNO» 22,4 dm*/mol 
miuci = ©08 8)(53,5 lmoD) _ 9 z 


69,0 g/mol 
VEI-36. (NH;,)2S0, + 2NaOH = Na2SO, -+ 2NH: + 2H,0 , 
Myy, = 17,03 g Z 
e 00 ZA 2) = 8525 
VN-37. BaCla + Na2$0. = BaSO, + 2NaC1 
„M (BaCl) = 208,3 g/mol ; M (Na»504) = 142,1 g/mol; 
M (BaSO,) = 233,4 g/mol 


Miro. 


10,0 z = 
a) n(Na»SO0.) = "ZI zjmól 22,1 I 0,0704 mol 
-_1008__ 5 l 
n (BaCl>) 83 ol ,0480 mo! 


b) Miaso, = (0,0480 mol) (233,4 gjmol) = 11,2 g 
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YNI-38. CIz + 2NaOH = NaCl + NaOCI + H:0 
M (NaOH) = 40,0 gjmol;  M(NaOCI) = 74,5 g/mol 
x (NaOH) = 1,25 moł 
a) Wytworzy się 0,625 mol NaOCl, czyli 
(0,625 mol) (74,5 g/mol) = 46,6 g NaOCI 
b) re = (0,625 mol) (22,4 dm*/mol) = 14,0 dm? chloru 


"/16-39, 5H,5 + 2KMnO. + 3H,S0, = 5$ + K»SO4 + 2MnSO; -- 8H2O 
M (£MnO4) = 158 g/mol 
5.00 g 
KMn0;) = ——<—-. = 0,0316 l 
DOO ic ZA 
n (H2S5) = 0,0790 mol 


=. (0.0790 mol) [8,31 Pa-m*/(mot: 503] (293 K) _, 
10,13-10% Pa 


= 1,90-:1073 m3 = 1,90 dm3 


Vas 


YNI-40. ska tlenu potrzebna do spalenia gazu 
= 20,0 m3+24,0 m3+2,0 m = 46,0 m3, Vyow = 219 m3 


Rozdział IX 


IX-1. 46,637, wag. 
IX-2. a) Pu, = 14,80% wag. W czysliym dwuwodaym chlorku barowym 
Pyo 14,757, wag. 
b) Błąd bezwzględny wynosi 0,05, a błąd względny 0,3474 
IK-3. a) 0,4674; b) 0,4255; c) 1,785 
XX-4. a) 0,3621 ; b) 0,7575; c) 0,8554; d) 1,081 
IK-5. Fes(S04): + 6NH4OFH = 2Fe(OH): + 3(NE4)2504 H 
2Fe(OH); = Fe;0; + 3H30; M [Fe>(SO.);] = 299,9 g/mol 
M (Fea0:) = 159,7 g/mol 


BZŚŚS 8) GRA glmol)__ 6373 g Fe.i80.) 
159,7 g/tnol 7 ; 


IX-6. M (Si) = 28,69 g/mol ; M (SIO) = 60,09 g/mol 
0,0654. g) (28,09 g/mol) 


zż — = 0,0306 

Rio 60,90 g/mol * Ę 
m 0:0306 g-100 _, 1 sze 

Pp. = ż, z 1,53% wag. 


mstryrkz 


EHDTN 





IX-7. Mnożnik analityczny do przeiczena KUIO. na K:Q wynosi 0,3399 


z 10.3532 _g1 (9.3398. 1U0) 
Pup m NODDÓŚ ENZO = 12,00%, weg. 
k 1,0686 8 >OP8 
ik analityczny do przeliczenia KCIO, na KCI wynosi 0,5331 
H..e. = (0,3532 g) Q.S3C1 = GQ i$U0 z 


z-%1%u g = G,06L3 g 











292, zatem 


1,1 = ch = sa, = 0,2337 g Żelaza 


- 


IX-13. Fa, = U,2790-2:100 = 3,8075 wag. 





. MIFFH,);C:0-* HO] = 142 g/mol ; M 111 g/rnaol 


r wt 0,53 g (NH.J2C10. EO 
ilis 











HE15. M ÓECI = 74,6 glmol 


4 1069 cm*/drz* 
„0953 g) GEO cmófdm))_ gg em* 1 M roztw, ASNO» 
314,6 gimoi 


15. AFIŻN) = . 5 gimoł ; M (ECH) == 26,5 sfmol 


(2:36,5_g!mol) (10.0 2) _ 
sa g/moi 


gci = 2g 


1 cm? kwasu solnego zawiera: LL gas „5 _ 0,0740 g HCI 


pm ILŻ__ = t5t em3 kwasu solnego 


447 


IX-17, M (NE) = 17,0 glmok;  MfAINH,(S02).*12820] = 453 g/mol 
Myy, = B-170 s/moV) (1,25 8) _ guy g 


453 gimol 


1 cm? roztworu amoniaku zawiera: SEBA. = 0,0247 g NH; 


—__0141 g 


= 00247 glcsa” = 5,7 cm3 2,5%, rozwtoru amoniaku. 


p. _3100,0 
18, f= = a 
18. f= ó, 1.042 


popiół — 5,35-1,342 = 5,57% wag. 
siaike — 2,15-1,042 = 2,24%, wag. 
100,0 
194,56. i 
SIO2 — 40,45% wag. ; Al20; — 27,22%, wag. 
Fe2Os — 9,26%, wag. ; Straty po prażeniu — 17,427 wag. 
IX-20. SIO. — 46,41%, wag. ; Als0s + Fe;0; — 26,85%, wag, 
Po przeliczeniu na substancję suchą: 


10. — 45,41-100 
SIO2— —G68 


IX-19. fe: ——— = 1,058 


= 50,01% wag. 


Al20:; + Fe:0: — re = 27,74% wag. 


ly g0_ 100.00—6,25 _ 
DRZE f= 00 = 02375 


Si0> — 51,10-0,9375 = 47,91%, wag. 
Al40: —11,45:0,9375 = 10,73%4 wag. 
Fe:0,—15,91-0,9375 = 14.929, wag. 

52,73:95,55 


1X-22. Psio, = — Eo 3 
,S2 


= 55,667 wag. 


Rozdział X. 


X-1. M(I/2H.SO-).„ = 0,049 04 s/mmol 


T (Hi2504) = (0,1000 mmal/cm3) (0,049 04 a/mmol) = 0,004 904. gfem* 


X2. a) T(Na,CO;) = OE. = 0,004 000 gjem* 
b) e(1/2Na;CO;) = 2:704000 g/cm” _ 07547 mmolfem? 


0,053 00 ziminol 
c) 7T(Na»COs/HCI) = (0,075 47 mnmol/cm>) (0,036 46 g/jmmol) = 
= 0,002 752 g HCIfjem* 
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X-3. a) m = (0.1000 mol/dm*) (124,1 g/mol) (1,000 dm3) = 
= 12,4] g Na2S203-5H>0 
b m= (0.020 00 s J/cm) (0,1241 g/mmol) (1000 cm*) = 
0,1269 g/mmol 
= 19,56 g Na»S20s*5Hz0 
X-4. a) M(/2Na4C2Q04)m = 0.067 00 g/mmol 
0,15 
(0,057 00 g/mmol) FZ, 0 cm=) 
= 1,022 mmolfem* 
b) M(UI/ZH202)m = 0,01701 g/mmol 
T GEMnOx/H20:) = (0,1022 mmoi/cm*) (0,017 01 g/mmol) = 
| = 0,001 738 g H.02/cm* 
X-5. M(1/652C1207)m = 0.049 03 g/mmol 
m = 40,049 03 g/mmol) (0,2503 mmol/em3) (20 cm*) x 
m 0,25 g K»Cr207 
X-6. T(AgNO:) = 0,020 00 g/em* 
a) MOI AgtiO3)„ = 0.1699 g/mmol 
M (1 Ci)m = 0,035 45 gjmnmol 
— _(0.020 00_g/em*) (0,035 45 gimmoi _ 
T(ASNO:/C!) 0,1695 s/mmol 
= 0,004 173 g Cl/cm* 
BD) M(I/LBr)»„ = 0,079 90 g/mmol 
/AgNO>/Br) = (0,020 00_głem?) (0.079 90 gimme!) 
TIAPIOWED 0.1659 g/mmol 5 
= 0,009 406 g Br/cm* 


e (1/5KMn0O.) = 


X-7. a) T(ABNO»/NACY = SEE; = 0,006 151 g NaCiiem* 


bd) M(IJUNaCI), = 0,058 44 g/mol 


T(AgNO:jCI) = (0.006 151_g_NaCl/cm*) (0,035 45 _g/mmol) _ 


0,058 44 g/mmol 
= 0,003 730 g Cljem>* 


,» 

XLS, taca = eg) m = 12,41 cm* 
60.2125 _m:noijcm*) (20.00 cm) 
18,23 cra$ 
X-10. e(1/1 HCI) = 0,1000 mmol/cra? ; tnaog = 20,00 cm” 

LAI. Ki GJ1ROB), = 0,056 19 g/mmoł ; 
M Q[2F2504)„ = 0,043 04 sfmmol - 


(9,056 10 _głmmo:) (0,005 000 g/cm?) (20,08 cm) ilś4 cmó 
0.010 00 g/cm”) (0,049 04 ałowod Ę 





X. c(1/1 NaOE) = = 0,2329 mmoifem= 


Tkon = 
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X-12. 


2-13. 


n, = (0,1020 m.molfera*) (25,08 cm?) = 2,550 mmoł Zn304 


(2.550_mznol) (2,006 mmol) _ 1,760 matoł K„Fa (CNe 


Ha = 
. 3,000 mmoil 





1,700 mmol 
m = 34,00 cm? roztworu H „N) 
0.0500 mmolicni= 34,00 cm? raztwori: K,Fe (CN)s 


= (0252 mmc/em*) (460 cm*) _ s04 ema 


s Usa 6,200 mniołjcm* 


Uuzo = ID4 cm2 


= (1,500 mmel/zm*) (50,60 erm3) _ 15,00 cm3 





X-14 v 
* 5,000 mazoljem* 
(6,000 mmalem?) (10,00 cm3; TĘ 
KS, uj = DE SCO ZA mJ se 40,00 cm* 
? 1,500 mnzoljem3 A 
0.1200 mzenolicm*) (200 cm”; p : 
X-16. v, = L = 0,2 cm? 
h 0,3420 mmoljem* 
3 3y 
X-17. u, = -(0.306 mmoljem”) (800 cm) zę em? 1,660 M roztw. 


X-218, 
X-19. 


X-28. 


X-2. 


X-22. 


450 


. Af(UZCaODjn == 0,028 02 sfjmmeł , 


0,860 mmożjem3 
Va = 800 cm? —300 cm? = 500 em” 0.200 N roztw. 
My.so, = (0,1224 mmoijem”) (0.0453 U-1 grzimoji 115,35 m3) = 0,1101 g 
MUJTD. = 0,1268 gonniol 
im = (0,1020 mmol/em”) (0,1269 głmmo:) (12,40 tzn) = 0.2929 g 
MAU CI. = 0,025 45 głmmał 
me: = (0,1140 mmotjeom*y (0,OLZ 45. giaumot) (20,55 cm) = 

= 0,082 35 g = 82,8 mg 
M GZNa2CzOL)w = 0,057 00 g/rzmol 
IMyayczo, = (8,1000 mmoljem?) (0,067 00 g'mmoi) (24,40 cm) = 

= 0.1635 3 

44 (1/2Na2B,07:10H10)., = 0,1907 g/mol 
H1Na38402 «10320 = 0,7236 g 
Pyas8 01a = 28,737; wag. 
M (1NEGJa = 0,017 03 g/mmol 
Mp, = (25,66 mmnol— 2,22 sirzalj (0,087 03 gimmwi) == 6,3982 g 
By, = 36,202 wag. 
Pę, = 128,6) cm*) 13.905 3: 
6,301 







T(KMnO.jCa0) = OOECH 





JZU 
= Q,002 864 g CaOjcm> 


SE. 


(24,55_cm?) (0.002 8064 g CaO/cm*) 100 
0,3050 g 
XR-26. M (1J6KaCc207)n = 0,045 03 g/ramol; M (110, = 0,1269 gjmmoż. 
TKNa2S20./K4Ce0) = OBI CA a Almo) 
= 0,005 262 5 KaCr:O:jem* 
Byącrz0j = 2,40%, Wag. 


Pcsa = = 22,57% wag. 


y 4 - (2000 m (9,0227 g Ce/g) » a 
21. P(KMnO./Czj = EPO BI Ol E CHE g 0027 
X-27. T(RMnO:jCi) 26,30 mi-4,50 cm2 24 g Crfem 


(31,75 cm?) (0,006 666g Clem?; 100 
-28. m Arn CI 7) O OO 5 O zy 
cóów 0,5600 s 
3429, Nie przersagowalo: 


45,80% wag. 


* 


1 omż)trź % ź 
+ (321 cm) (LĘ85 cm) , ję 46 em? roztworu ANO» 


33,2 cm3 
Przereagowało: 
50,00 cm3— 14,46 cm3 = 35,54 cm? roztworu AgNO: 


= (0.005 821 g NaCem>) (0,035 45 g/mneol) „. 
M 003 851 g PCC 
FOSMOWÓJ= 0,053 14 3; smarzol 
= (0,003 531 g Qlfem* 
Pe, = (8254 em*)10.003 531 g Ciem)100 25,10% 
X-30. mn = (0,0100 moi/dm3) (2,00 dm) (372,25 g/mol) = 7,445 £ 
K-31. Mzą = (0,0150 moi/dn*) (0,001 dm>) (63,37 gimol) = 
= 0,000 380 g = 0,380 me 
X-32. me, >= QA0ŁIO motjdm=) (0,0405 dm”) (63,35 gimo?) = 0,0283 g = 113 
X33, m = TSMENOWCNII00 | __0.0025% g Cijem* 
u 101 s CIS (6 odważi: -em) 
= 0,2390 g cdważki 


Bo 





© cm 401,8—1,7) xPa > 
"iti,3 kBa oiacńaci 
Myy, — (1,255 męfjemi”) (84,0 zn?) = 155,8 mg = 0,1558 g 
— _(0.1338_g) 100 
Pra, = "4330 g 


| me_(100 8) (0153 g) 100 _ gy zo 4, 
Pząco, G40 8) (0,4350 2) 21,3%, wag, 


KT, Pes, = 


= 35,874 wag. 


1 9, — 468,5 cm”) (100,6—1,9) kPa (273 K) _ : 
TEŻ G01,3 kPa) (250 K) NA 


(62,8 em3) (2,016 g/mol) 
32400 em*imol 7 SEE 


(65.38_g) (0,005 65 g) _ 183 3 
2,016 s i 


My, = 


Mza = 


Pza = ią = 78,97, wag. 

XI-3. CO: ' 100,0—93,5 = 6.4 cem*: 6,4% Obj. 

C:H4:  93,6—89,8 = 3,8 cm: 3,8% obj. 

02: 89,8—87,5 = 2,3 cm”; 2,3% obj. 

CO: 87,5—86,8 = 0,7 cm; 0,7%, obj. 

Na: 100,0 — (6,4 +3,8-+2,3 +0,7) = 86,8 cm*; 8€.8%, obj. 
XI-4. Ubytck objętości gazu równa się podwójnej objętości CHa, czyli 100 cm3% 
XE-5. x — objętość CO: » — objętość C»H2 

2CQ + 02» =2C0Q02;  2C:H. + 502 =4C0, + 233,0 

1 cm? 0,5 cm* 1 cm* 1 cm* 2,5 cm? 2 cm? 

x» = 50,0 cm* 

0,5x+ 1,5y = 50,0+100.0— 115.0 = 35,0 cm* 

x = 40.0 cm* 3 Pco = 80,0% obj. 

y=10,0 cm; | Pezu, = 20,0% obj. 


x — objętość CO; 3 — objętość CH4; z — objętość C»H2 
x+y'-z = 100 cm 

0,5x+2y+1,52 = 100+300—275 = 125 cm* 

xty+z = 275—124 =151 cm? 

x =33 cm ; 33% obj. CO 

y = 16 cm*; 1676 obj. CH 

z=$5I cm; 5174 obj. CzHa 


XI-7. x — objętość CzKs; » — objętość CO; z — objętość CH. 

Czki + 502 = 300 + 4H;0 

xtry+z = 50,0 cm? 

CH4 + 20ą = COz *+ 2H:0 

3x+y+z = 26.0 cm* 

2C0 + 03 "2002;  x=18,0cem*; 34,0% obi. CzHa 
11-8. ©02: 80,0—72.0 = 8,0 cm? ; 16,074 abj. 

Qa:  72,0—65,5 = 6,5 cm*; 8,1% obj. 

CO:  65,5—53,0 = 12,5 cm* ; 15,6% obj. 

CH: W objętości 20,0 em* gazu pobrenego do spalania było 8,0 cm? CH. 

tzn. tyle, iic wytworzylo się CO», wobec tego 


XI-6. 


453,0 om) (8,0 zm) 100 _ 26,5% obj. CH 


Ha: Po spaleniu 8,0cm* CH, objętość gazu zmniejszy się a 16,0 cm; 
zatem . 


_(53,0 cm) (25,0 cm3 — 16,0 cm*) 100 =19,9% obj. H» 
1,5 (20,0 cm3) (80,0 cm*) 


_ Nz:  100—(10,0+8,1+15,6+ 26,5+19,9) = 19,97, obj. Na 


Rozdział ZIE 


XIE1. 1 (plPa) = — ZZOE + 21,92—-4,08 1g 293 


p=20510 Pa x 20,5 kPa 
XIE2, 1g766 = — MEK 49,079 


T = 188 K (—8590) 
XIE-3. (Ap/AT) = 0,003 0$ atm/K = 310 Pa/k. 

L = (310 Pa/K) (293 K) (0,415 m*/moi) = 37,7:10* Pa m*/mol = 

= 37,7 kJ/mol i 
„2.303 [8.31 J/(mal: K)] (294 K) (299 K) ,, 3.360 _ PER 

e żs tc 299 K-294 K S-ząg6 (006 M/moł 

Ze wzrostem temperatury ciepło parowania maleje. 
MIES. Ję_P2_ — ___ (35 300 J/mof) (341,6 K— 334,0 KY 

"71,32 2,303 [5,314 J/moi-51)] (334,0 K.) (341,6 Ko 

Pa = 102,6 kPa 
NIE-6. 1 = [88 JAmol-K1] (383,8 K) = 33,77 kJ/mol 

4 = (33,77 kJ/jmol) [100 g/92,13 (g/moljj = 36,65 kI 


BO CeH6 | CzHe | CJE | 
= - * osoł 
109 S74 76,6 81,8 . JiUmol"E) 


p. AT _ (544 K)(-0.7148-107% mófmob — _3s.y0-e z 
ie żp 10 903 Pa: m*/mol 3,57-1 K/Pa 


KT = (—3,57:167$% K/Pa) (1,013:105 Pa) = —3,62-1075 K 








4305 K) (0.4622-1075 m*/mob_ __ > ę 
3,30-10-5 K/Fa = 7073 3/mol 





XIE9. I, = 


(278,7 R) 60.29: 1075 m*;molt 29. -6 E; 

(278.7 Ko) (80.23: 107 m imo _ g zgq s. ipa 
$637 Pa-m=/mol PTRAOZOĄ 

BT = (0,2915-1975 IX/Pa) (1,013-16$% Pa) = 0,030 53 K 


XI-16, ŻT = 
p 
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Rozdział XII 


XHI-1. kg, : 0,1328; 0.1028; 0,0908; 0,0740 g,idm*-kPa) 
Prawo Henry'ego nie jest słuszne w tym przypadku 
u(Co)_ _ Ica 
n (H20) M (CO) n (10) 
b = 915 (101.3 kPa) (55.5 moi) (280 g/mol, _ 4 35. 9-3 
5,43-10% kPa 
RIH-3. Xnror = 0,639 ; Xytey = 0,351 
a) jm = (9,96 kPa) 0,639 = 6,36 kPa 
sp: = (3,97 kPa) 0,361 = 1,07 kPa 
b) p=Mmtp = 6,36 kPa+1,07 kPa = 7,43 kPa 
©) AXhm = 0,855 : Xtqy 2 0,144 
Pyvy = 85,6%, Obj.; | Pny = 14,4% obj. 
p =_BhPun_ 178,1 głmol) 85.6 = 
M; 0,856 (78,1 g/mol) +0,144 (92,1 g/mol) 
= 83,4% wag.; P, = 16,69, wag. 
XII-4. M(CSH,106) = 180,2 gśmol; M (HO) = 18,02 g/mol 
55,50 mol 
AR — 0,9950 
55,50 mol+d.28 mol 
p = (2,334 kPa) 0,9950 = 2,322 kPa 


KILI-2. pco = HeoXco;  Xco 


met 5 





Xnzo = 


.5, „CH23— 4233) KPA _ asp z. 
KBL. 423 kPa ZA ag 
100,0 z 

74,1 s/mol 

Ha = (1.35 moi) 0,0407 = 0,0549 mol tenzofencnu 
N0Og 

3 70.0548 mol 200. mal 
Podobną wartość cirzymuje się stosując wzór dokladny. Rzeczywista wartość 
wynosi 182,2 g/mol. 


XM-6. K, = 18.314 aa 


KMT. M, s (1000 gikqi i 
|. M = Ż 


nę = — = 1,35 mol eteru 


k 
= 
Z 0 oljk 









== 180 g/mol 


2) 2 987 K 


Temperatura wrzenia ru ż wynysi 100,37 C 


(1.0 KICZ s) (62.1 z/moj) 4 e 
XIL9. m, = _U0 KICZ gISELI s/mA) _ 34 g glikol 
M = 1000 u/kg) [186 Klimolska o 7 770 
200 BM 92! pimoD _ 
(1000 g/kg) 11,36 Ki(mo?: kg”*)] 





m = 4,95 g gliceryny 
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XI H-10. C:H =-7,86:5,52 = 7:5 
Wzór uproszczony: CyHs: Meu, = 35,1 
M= (1000 _g/ks) (1,20 K/(mal- kg" ')] (2.00 g) _ 180 g/mol 
(0,267 KI) (560 g) no 
Zatem wzór cząsieczkowy substancji jest Cj4tl:o 
XNU-11. C:H = 7,78:6,49 = 6:5; Cufls; Mo.u, = 77 
(1000 g/kg) [40 K/fmo!-kg"')!(0.1350 g) 
11000_g/kg) (50 Fifmoj:kg (0.1250 g) — 147 s/jmol 
(452,0 K-429,8 K) (1,650 g) me 
Czyli wzór cząsteczkowy substancji jest C;2Hlio 





M= 


+ _ _ (2,00 g) [8,31 Pa-m*/lmol- KII(291 K) i 
XNI-12, z = 20 9118.31 Par m/lmol- KI 031 K) _ 2 gg. 19 
* (180 g/mol) (0,100-10-3 m?) Ś c 
XIM-13, z = (877 moljm*) [8,31 Pa-m*/(mol-K)] (303 K) = 2208 kPa = 2,21 MPa. 


MIL-1A. c: = 
ni 6,08 kPa 
XM-15. M, = HV: tra _ (60 1 glmof (1000 cm) (LI6 £) _ 74 gjmol 


tz my (100 cm3) (4,00 g) 
Masa molowa rzeczywista glikozy Af; = 180 g/mol 
RKMI-16. Me. m „Pe Me_ _ _ (27,72 kPa) (113 g/mol) _ > sg 
Mu Bu hw (70,12 kPa) (18,0 g/mol) ż 
Po = 171,34 wag. Cs*isCi 


KIT. m, = (727 kPa) (8.0 glmol) (100 g) _ 
i G,57 kPa) 123 gjmo!) 33E 





KMC. K= jem ; 0,187; 0,188; 0.186; 0,188. 


Cu 
— _8000,100 g)(25,0 cm3) _ 
XIIEAS, M = -GOŁ5) cna)iSÓ0 mb 76 2 
Do warstwy dwusiarczku węgla przejdzie 0,0976 g bromu. 
X1M-20. Masa molowa kwasu bursztynowego wynosi 118 g/mol, zatem 
m = (118 g/moż) (0,0500 msol/dm?) = 5,90 g/jcm> 
Po pierwszym wstrząsaniu przeszło do warstwy wodnej 
4 R 3 
50 8— 5 (1000 Gua) +100 ca5 DIOD cus = 590 8-337 g= 2535 
A po drugim wytrzasaniu przeszło 


0,133 (2.37 g) (1000 cm?) 
3,37 8— EE A m 3,37 g— 1,92 g = 1,45 gk 
37 8— 6,53 (1060 em*)+100 cms EP RMCEWE 


Rozdział KITY 
XEV-i, AH == Q, = (5,00 mol) [20,79 J/(mol-K)] (—40 K) = —4158 J = 
= -4,16 kl 
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AU = —4158 J+-(5,00 mol) [8,31 J/(mol K)](40 K) = 
= —2496 J = —2,50 kJ 
W = — 2,50 kI-(—4,16 kJ) = 1,66 kl 
XIV-2. Wa = 2,303 (1,00 moi) [8,31 J/(mol: K)] (293 K) sjęg= 
= 5607 J = 5,61 kJ * 
Que = —5,61 KS 
XIV-3. W, = 2,303 (1,00 mol) [8,31 J//mol- K)] (298 K) ig 10 = 
= —3433 J = 3,43 kl 
a = 3,43 kl 
XIV-4. a) AH = ©, = n(H:0)L = (3,55 mol) (40,66 kJ/mol) = 225,7 kS 
b) H*=—prz = —(101.3-16% Pa) (0,170 m*) = —17,2 kJ 
c) AU= Q,+ŁW = 225,7 kJ—-17,2 kJ = 208,5 kJ” 
XIV.5. a) 0, = (200 2 [29.16 J/kmol:K)](30 Ki _ gas 


28,0 g/mol 
W (,=C,—R=(29,16—8,31) JAmol:K; = 20,85 J/(mol-K) 
(20.0 e) [20,83 J/(mol- K)] 30 Ki = 447] 
28,0 gjmol 


XIY-6. a) Q,=Q, lub AH =4U b) Q,=Q. lub AH =AU, 
©) 0.—0, = AH—AU = (0,50 mat) [8,31 J;4mol: K)] (298 K)j == 
= 1238 I = 1,24 kJ 
d) Q—Q, = AH—AU = (—3,00 mol) [8,31 J/(mol: K)] (258 K) = 
= —7429 J = —7,43 kJ, a w temp. 50 € wynosi —8052 J = 
= —$,05 kI 
ZIY-7. CzHuw, © 50: = ZCOzga + 4HzO u: An = — 3.00 mot 
Q,=ŻLH = —2212,5 kJ+(—3,00 mol) [8,314 J:(mot: K)] (298 K)x» 
x(1073 k3/1) = —2220 kJ 
XZIV-8. al 4X + Fe, + GC + 3N2gy Z K4FE(CN)Icw 
b) Hug + Siwy + ZF = HaSiFere, 


c) 2Hge, += 02a = He:O 


XIY-9. 2) NHŻ = (1.00 mol) (8,66 kJ/mol) — (2,60 mol) (33,84 EJfmol) = 


"= —58,0 ki 

bl z6ż = (2,00 mol! (— 110.5 kJjnzoi) — (1,00 moż) (— 393,5 kJ/mol) = 
= 172,5 LJ 

©) AHĘ = (1,60 mol) (—285,8 k3imol) — (1,060 mol) (--218,2 kJ/mo!) = 
= —66,6 EJ 


d) AH = (3,00 molj-(— 392.5 kJ/mcl) — (3,00 met) (— 139,5 kJjmo!) + 
—(1,00 mol) (—$22,2 kl/mol) = —26.8 LJ 


XIV-10. CO +7 Q: = CO» 


BH = (Ł,00 moi) (— 383,5 kJ/mol) — (1,60 mol) (— 110,5 k3/mol) = 
= —263 UJ 


widowni Siek ZO yi ck © a 


w a „w 


XIV-11. KH = (1,00 mol) (—1308 kJ/mol) +(1,00 mol) (—285,8 kJ/mol) + 
— (1,00 mol) (—1412 kJ/mol) = —181,8 kI 


XIV-12. Agu +-- Brzysy = AsBru 
AH = (—382,0 k3)+(—30,6 kI)+(—72,4 kl) —(—285,8 kl) = 


= —199,2 kJ 
Wynik ten związany jest z wytworzeniem 2 moi A.gBr(, zatem 
£ŁEĆ (AgEr) = (—199,2 kI)/(2,00 mol) = —99,6 kJ/mol 
XIV43, AIE,(NON/nkO) = S23 EMO ZZO) 98 gina) _ 


== 52,3 kJ/mol, Ponieważ ciepło wydziela się, należy uwzględnić znak minus. 
czyli otrzyrzamy —52,3 kJ/mol _ 


NIV14. AT = ŚWI = 80 K m 80 
60 s+% g) 3,14 J/(s-K) 


XIV-15. AIG: m 113,2 kJ+[0,007 32 kJ/(mol: K] 25 K) = 113,4 kl 


(0.0 g)(6012 Jimol) _ 23 
746,02 g/moi) (273 K) koc 
152 > 


MIV-17. AS = 2,303 (2,00 muł) [6,31 J/(moi- K)] I5-Tzag 520 
= —38,3 J/R 
XIV-238. AS = 2,303 (4,00 mol) [12,5 J/(mol- 20 ls >= —1,34 IR 


XIV-16. AS 


XIV-19. 202 = (1,00 mot) (—354,4 klinol)— 2,06 mol) (—228,6 LJ/moż) == 
m 62,8 kJ 
XIV-20. AS? = (2,00 mol) [213,6 Jiro: K)]++ 
—(2,00 moi) [198,0 J/qmoł- K)j-+ . 
—(1,00 mol) [205,0 J/(mot- Kj] = —172,8 1/K 
NIY-21, AG? = AH —(298 K) AS? 
AS? = (2,00 mol) [240,4 Jjimol Kyj-+ 
--(2.00 mo!) [210,6 3/mol- K)]+ 


— (0,00 mol) [205,0 J/(mol: K)] = 
= —145,4 3J;K = —0,1454 kk 
KG? = —113,2 1I— (198 K) (—0,1454 EJJK) = —69,9 kI 
Obniżenie eztropii wiąże się ze zmuiejszeniem liczby moli reagentów w czasie 
przebiegu reakcji. 
XIV-I2 AG = AR-TAS, ARB=0 


48 = 2,303 (1,00 moi) [8,31 J/(mol-K)l lg RUE = 





19,1 IX 
AG = = —(293 K)(19,1 JJK) = —5586 J = —5,60 1J 
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Rozdział XY 


RY-1. a) v, = kc(Aje(B), 1: = k2c(A)e(B) 


ZY-2. 


RY-3. 


V: „ kZe(Aje(B) _ > 
Ly kc (A) e (B) 
Szybkość rsaxcji wzrośnie dwukrotnie, 
b) pi = k1cfA)c(B), | tą = kifłe (AJSE (B) 
3a _ kaBe(AŻ c(D _ 4 
o k,cŃAjciB) 
Szybkość reakcji wzrośnie czterokrotnie 
v. = kc(H;) cf) = k(1,5 molidm?) (1,6 woljdm*) = k (1,3 mol*kim5) 
v1 =k(1,0 mol/dm*) (0,5 mał'dm”) = 4 (0,5 mol*/dm*) 
KTESZEJ 
U> 0,5 
Szybkość reakcji zmniejszy się trzykrotnie w stosunku do szyckości po» 
czątikowej. 


2.303 39.6 ; 
kę s ŻEL jg ,0167 min-t 
1100 mia 5 33,5 7 00167 mia 
39.6 kPa (0.0170 min”) (30,0 min) i 
b) ls- Spa, 7 2,303 * 
p= mrm = 24,0 kPa 
, 


= 0 


a) 


XV4 a) ky s | 104,88 dm*/(mol-min) 


(0,0260 moi/jdm5) (19,25 min) 
b) t= 40.0200_mol/dm*) —(6,100- 0,0209 molfdm*) 
4, 83 dza*;(moi- min) (0,0260 moł/dm*) (0,100- 0,0200 mojjdm*) 
= 92,2 min 
©) taja = 8,20 mia i 









XYV-5. sę: 
= 244 
XV-6. lg: 200 = LE ; m S4*C 
ł 
sa, ia, pEAGT 1 7353 | 
|=3 z=ł 
-k " SloTy t"SAA | 
kase — 54,8:10— s"* 396 i 


458 


ksooe  18,5:1073 s7* 


tonu 


Lęk s_EM-T)_ _ _ 5398 K , 5398 K 
RYRORGAKI 2303RD Ta 0 7:7 T 


E = 2,303 (5398 K) [8,314 J/(mol:K)] = 103,4 ki/mol 


ig (kasofs-5) = — BOŚ K_ 13,64 = 4474 
kaso = 3,36-10-5 s-1 


I1]2(25%) = TE = 20625 s= 5,73 h 


js-1) = — 5338 K m3 
lg (kssojs”*) 308 Ko 7 13.64 = —3,886 


kąsa = 1,30-107% s-* 


11/:(350) Z Oy = 5331 s = 88,8 min 
k 
k 


XY.9, jg - __(101000 Jjmo?) (473 K—433 K) 

1 2,203 [8,31 J/qmoi: Kijcta3 Kyt472 K) 

ka = 5,70 112,9 cm?/(mo!-s)] = 73,5 cm*/(mol-s) = 
= 4,4] dm*/(mel- mia) 


= 0,7536 





XV-10, lg (klem? -mol-1-s-1) = 1g 1013— 5.369 Jimol 


2,304 [8,314 J;tmol- Kij (300 K) 


= 12—13,1! = —1,1] = 2,39 
k = 0,0776 cm>/(mol's) 


KVA, E = 2303 [8.31 J/(mol. K] (223 K)603 Klgt_ _ 1075 ky/mol 








30 K-293 K 
2 z 
XVAŁ 0) Ka PO p mMOh 
D<z-H5 Byc, 79: 
30, 
9) Ky=Pco, 0) Ky s — 
Po, 
RV-13. a) 2 = [8,31 J/(mol*K)] (400 K) = 3,32-103 Zimol 
o 
5 Ś=1 
k 


s) = 3,01-10-* mol/(Pa: m?) 


..KV-14. K, = (3,42-1075 Pa" 1) [8,31 Pa-m*j(moi-R)] (1060 K) = 


= 0,234 m”/mol = 284 dm5/mof 
-KV-15. Pcoci, = 33,9 kPa 


33,9 kPa w 
a 2 3 kPa" 
k, (13,0 kPa) (11,7 kPa) ADM 
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XV-16. CH;OH + CHsCOOH = CH:COOCH: + HO 
w stanie równowagi mieszanina reakcyjna zawiera: 0,72 mo! estru, 0,72 mot 
wody oraz po 0,28 mol alkoholu i kwasu 


0.723" 
K=z:=K =Kk=— = 
8 0.26% % 


RV-17. Stężenie początkowe 





W stanie równowagi 








Na x | x—x, = 0,60 moljdm* 
H>y BXr J-3a, = 1,80 molfdm* 
NH: — | — 2x, = 0,80 moj/dm> 


x = 6,60+0,40 = 1,00 moifdm? 
» =1,604+3-0,40 = 3,00 motidm> 





1 
XV-18. | Reakcja | Wzrost ciśnienia | Wzrost temperatury 


| PUSZEK 
a) ——— BERsC Wei a 
b) nie wpływa | 
i 


RZE PARE EA 
———, 
c) ——— ——— 


Strzałki wskazują kierunek przesunięcia stanu równowagi. 
XV-19. Reakcja przebiega z pochłąnianiem ciepła (reakcja endotermiczna), gdyż 
ze wzrostem: temperatury wzrasta stopień dysocjacji. 
XY-ż0. Wytworzyło się x moli kl i x moli /,, a pozosiało 0,1000—2x mol HL 
3 x 5 ą 
a) K=0,0200 = "GIOWZZAE * x = 0,0I10 mol 
H. — 0.0110 mał: 11,095 mal. 
ła — 0,0110 mol ; 11,0% mol. 
HI — 0,0780 mol ; 78,025 mol. 
u (BJRT_ _ (0.0116 mob [5,31 Pa: m*;fmol: K)](718 K) _, 
v 10-73 m* = 
= 0,6554-105 Pa 
Fm = 4,654-1065 Pa 
©) P=Pn, +, "Pin == 5,966:105 Pa 


D) Pn, = M, © 


XV-26. me = x mol ; fhy s (S,00-F2) roi 7 1, = (2.08—x) mol; 
yw = (1,00—x) mol 
K=40= „Z (5,001 x) ; 
(2.00 — ») (1,00—x) 
Re = 52 mal; liv = 5,52 moł; u, = 1,48 moj; 
liku © 0,48 mol 


x = 0.52 moi 


k 2 0.750)2(101.3 Pa) 
NY-22. a) K,= FE. „_(0750)00i.5 kPa) 
sk 1-a 1 —(0,75052 
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PER 


na zm 


ma 


=" z „mma 


b) K,= ni (P—Dra) iż. ai (101,3--20,3) kPa = 130 kPe 
1-aż 1-2ż 


«ty = 0,785 
XV-23, M (SbCIs) = 299,0 g/mol 
M(SVC) _ 1_g+ac= 1+x;  gdyże=2 


Mu 
— M(SbCIs)- Mie _ 299,0—204,4 _ q gą 
Mz 204,4 
—_ ap (0.463)2(101,3 kPa) », 
Race" | 7% 
=V-24. K,, iż Pco Pe : K,, = Pó ; K, są Pn, PCo 
Piso co Pn;o Pco 


* K,, = K;, K,, = (187 kPa) (1,40) = 262 kPa 


(-142 500 J/mol) (800 K—700 K) 


-25, 1g (K,„[kPa-") = 1,6254 
ZY-25, 1s (K,/kPa"") = 1625-+ = 5 [8,31 5/(mol-K)] 200 K) (860 KO © 


= 1,625—1,329 = 0,296 
0 Kp, = 1,98 kPa”* 





2.303 [8.31 H/(mol: KI (1173 K) (1223 K) 1g „Ż32 p 
"142 


OMT 1223 K—1175 K 
= 202,6 kJ/mol 


Rozdział XVI 


s» .__0.670 K 
ŻYLI je ——__— ż 
= 16521 Ki(nol/kg)t 6.50 moka) — 77 


KXVŁ2. 7, = 273,15 K—-21211,86 Elmolkg)] SZ " > 


= 273,15 K—0,41 K = 272,74 K= —0,41*C 


XVFH3. i= Kis 1,10 K/lmolfkg] _ 5 ga 
1.86 K'/(mol/kg) ; 


XVE-4 Q = 5 A) (45,0 min) (65,0 s/min) = 4050 C 


96 500 © wydziela (9,500 mol H+0,250 mol 03) (23,4 dn:3/mot) = 


= 16,8 dm3 gazów 
(16,8_dm*) (4050 O) nę A 
„0eż dm) SO CG) — 0,705 gm? 
600 Ea Am 
RYVLS5. ne = (0,00J00 «n-100 cin”) (8,90 z/cm*%) = 0,890 g 


v = 


(0,890_s) (96500 A-s/mol) _ 1170 s 20 min 


1—7708,36 glmat) (2,50 A) 
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XVI-6, k = xR = (0,0128 Q-*.em-*) (560 Q) = 7,17 cm"* 


ga ZET em gg 
x 14166 0,005 08 S5/em 
4 s (0.085 58 S/cm) (5000 cmijóm) sg 3 £.cm*fimot 
1,100 rauż/dza* 
- b 
XVET. 4, go; za A1:30:10-% £/em) (1000 cm*/dm3) _ 19 5. aż 
1. ooo 10-16-3moifdm* -cm*/mol 
(3,25:33-5 S/czn) (1000 cm*/dm*) __ 125 g. 


dAgo: = S-cm?/mol 
s 1,66-1972 moljdn* f 


Bi: | em2/(0: rz08) Zź -+ CM V 
XYLTS, Zocyt © W LOSE = 5,19-10 GD 
ARAD. 4500 A- sad | : s łem 





$ 275,3 _S:em*/mol = 
XVIS. nycr) = TB, 7 S-emć/mol 7 = QSIG 


MarNuj, = 1,600 — 0,546 = 0,490 
XVI-10. 7 = 0,160 mol/dm> 
XVI-i1, cz(K;50.) = (0,100 mcidms3) YZ] = 0,159 
RBVI22. Ig f-(ASN03) = — 0,051 = 1,9949 
J+(ABNO;) = 0,985 
RVI-13. ca(BaCia) = 0,0704 niolidma? 
G4(BaCiz) = 9,560 (0,9704 mol/dm*) = 0,0445 moljdm* 


XYL-14. [1,40-10-5 molldny” 
= 4 0,0206 mojjdma 7 90560 


XVEIS. Krym, = DOIEDEU00 mol/dre") _, 1 33.30-% motdm> 
ana 1,0006 0,0117 PR ERĄ 
XVIEI6 Lassa, 5 CAS") c(SO3Ż7) ; Łąpąsoa 5 457 


s=: 1, (1646 (moi = 0,026 molfdm3 


XVI-17. Lygom, = © (Mg?*) (OH) = (2,0-197% mol/óm*) x 
x (4,0-107% moł/dm*)? = 3,2-10731 (mol/dza”)* 
XVLIB. pH+pOH = 140; POHL = 14,0—12,5 = 1,5 
Ize(GR-)=—tlS=Ż5;  ce(O0H-) = 0,032 moifdm> 
XYVI-19. gc = —2 pH—ig gn 7 —6,00— ly (1,80-1075) = 
= — 1,26 = JĄ; c= zsśóę moifdna? * 


XVI-20. = dz 





BOA s 1,0-10-5 
1,8: RE moljdm*) (0.55 RAE ; 
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Ewa dbówoce: sad 


mmm 1a winne mm 


1.00:10-1% moś*/dm* Ę 

pa „MOLLUB  _ 5 65.10-31 Jan3 
1.T1-105% moli 7 75510777 moljdm 

7,00—6,5 Ig (1,77-107% +0,513 (1,00-15-2) = 7,58 

XYZ. pli = —1g (1,37-10-%,—1g 65 = 3,96 

Kynac; = 4,00 +1g (1,80-10-5) = 

1.26 


pa 
ĘĄ 

; 

Ą 

za 

bij 

i 
Il 








g 
4 






XRYI-22. jg (cez) = pRRt 
=—-0IA 





cu = 0,169 motłdm* ; c, = 0,031 moljdm* 
XVI zapięr = 1,36 V—0,0831 Y js (1,00-10-5) = 1,60 V 
XYZ p = 4 V-0,0551 Vlg10 = 1,78 V 
MYVE26. a) 1.562 V; b) OGał Y 
MYLĄ. ciag) = 0,0J0 moisdm* lub 0.000 10 moljim>* 






Rozdział KYM 


MYILi. Wmiość doświadczalna: J” = 77.5 cm*/mol. natomiast obliczona na ped- 
szawię udziałow utomewych (teoretyczna): | = 74,0 cm3/mol 

RYB-2, C yjętość molcwa ettru styłowzgo obliczonz na podstawie udziałów aiomo- 
wych wzsosi 1072 em*;moi, zalem pęstośc d =C,601 gjem*. Wartość 
ażoświadczaina: d = 0,636 gjem:? 

RYB-3. Wartość doświedczałna: P = 174,7 (g*/4/3* 7) (cn*/moly 
WWartyść teoretyczna: P = 177,0 (g*'*/s7/*) (em*/mo]) 

RYN-4. Wariaść teorztyczna: P = 138,0 (g**ax1/2) (em*jmol) 
6 = 25,2 ćvnjcm = 25,3 -1073 N/m 








h = 2,54 cm 

Ej „3 dyn/em = 21,3:10-73 N/m 

"., Wurieść doswiadczalną: R = 26,45 cm'/mol, wartość tzoretyczna: „£ = 
= 20,29 cm?3/mol 

XY14. Waztości rufrakcji mołowej w tych temperaturach jsą (skie same i równe 

29,90 cm *jmot 


XYUDA, Bow = 








„ód. cza*/mol 
Bquja 2 Ręe;njom — Rico aw = (12,56— 10,34— 1,30) em*fimol = 
== 1,52 cm*/moł 
Bye Kon = (163—1,52) cm*f/mol = 0,12 cm/mol 
K3T10. R4,. = 58.99 głmol. Doświadczalna wariość reirakcji motowej roztworu: 
Ra, = 16,82 cm*/mol, wartość teoretyczna: R. = 15,78 cza*/mvl. 
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Mantysy czterocyfrowe legarytmów dziesiętnych 


















































































BR DRZA | ! 

55 | 7408 74127419 Ę 717435/744|745317459]1466 
56 | 7482 [748013237 7505;7513,7520|75281753617543 
57. | 7559 [7566[757447582)7589|7237;7604f7612]76191 

| 58 | 7634 |764247649;7657|7664|7672|7679; 76867604 
| 59 | 7705 [7716|7723|7731 738]? 745jTPSzZTZ6CH: 7634 
| 60 | 7782 '1785|7796|7803|781013818) -825178217835 
| 61 17853 |7850|786€,78751789217889|78961790:;7910 
| 62 [18 sz rosa pos |ros2 7939 79679 *T92Q 
| 63 | 7593 |80600;8007,8014,8021|2028)50334704: 18048] 
. 64 | 6062 )8069[8075|BO82. 8089 |8096,8103:8103 $1io 
. 65 |8129 B:ae|B142|8149|a1sójst62le16al8 1768152 
! 66. |8195|3202]8209/8215)8222]8228|3233,8241|[8248 
! 67 | 8261 |8257|8274)8290/9287/8293:82991830619312 
' 68 | 8323)8331[8338|8344j8351,8357|8363/8370]8376 
: 69 _ | 8388 |8395,8401|8407 8414|3420|842: 184328430] 
| 70 |8451 |3457|8463;8470l8476]8482 8488849418560) 
1 71. | 3513)8519|8525|8531)8537)854318549;8555]856 1 
' 72 | 8573/8579|8585;8591|8597]860:|86001961518621 
* 73. | 8623 |863518645I867 i[8657|8663|R66943675;8651 
' 74 | 8692 B608j704riOZIEG?z2BTZ 8733)8739 
; 75. [8751 |8756|8762/876818774(8779|8785]8791|3797: 
"76. | 808 |8814j8820|8825[8831|8837/3842/3848]8854 
" 77. | 886518871,8876]88828287/8893|8899|8904,8910 
j 78. [8921 [8927/893218538[8943|8940|895413960[8965| 
| 79 | 8976|8982)8987j8993|8998,9004|9009|9015/9020 
| 80 | 9031 |9036|9042,9047|205319058|906319069190-4! 
| 81 | 9085|9090|9096]910119106/911219117/9122]9128| 
| 82 |9138|9143/9149.0154)9159]9165 917019175,9180) 
i 83 |9191 [9196|9201|9206|9212)92171922219227)9232 
84 | 9243 |924819253/9258/9263 P269)P27. 9279|9284] 
85 |9294/929919304]9209/93151932019325/933019335 
86 |9345/9350]93551936019365|937019375|9380|9385 
87 |9395 |9400/9405/9410/9415/942019425/9430;9435 
88 | 9445 9450|94.5519460/9465|9469/947419479|9484. 
89 | 9494 |9499195041950919513/951819523/9528|9533 
90. |9542 95470552,0557/956210566[9571.0576|0581 

| 94. [9590 [9595[0600196051960919614196191962|0628 
2. [9632 |964319647|665219657|96619666|967119675 

| 93. | 2685 |2689|9694,9639/9703|9708,971319717/9722 
| 94 |9731 prsejsz|s745j9750j975aśses763 ses 

| 

| 95. [9777 |978219786,9791|9795|9800[9805] bacoloBi4 
j 96. |9823 |9827|9832/9836/9841)9845,98509854/9859 
| 97 0868 |872/9877/9881 .9886|9890[9894/0899|2903 
I 9512 |9517]9921|9926|99309934,5939i0943/9948 





9956 |9961 19965 19969|9974]9978/9983, 92875991 
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"Tabfica i. Przedrostki dziesiętnych wielokrotności i podwielokrotności jednostek mir 


Po A 
Mnożnik | Przedrosteż | Symbol Meożnik 


| d | 1031 


| e 
| 











| 
1073 | 
10% 2 
1073 
10713 | 
R 10713 | 


9-18 


m 
Hu 
n 
p 
f 





a 








„tar (mm He) mm H,0 i 










7.501 «107% | 0.102 





Pa (N/m-) | 1 9,369-1075 











atm 1,013-10% | i 760 1,033-10* 
tor (mm Hs) 133.3 1316-1073 1 13,60 
mm H0 9,806 9,676-10-3 | 0,073 54 1 | 


„Symbol | dm>-atm 
jednostki 


0,2390 1,000-107 9,369-10-3 

4,134 1 4,184-107 4,129.107$3 
1,000- 19-7 2,390-10-% 1 9,863-10-%0 | 
101,3 24,22 1,013-107 1 | 
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Tablica 4. Masy atomowe pierwiastków (7*C = 12,0000 u) 



























































































Masa 
Nazwa atomowa Nazwa Symbol 

Antymon 121,75 Magnez 
Argon Ar 39.948 Mangan 
Arsen AS 74,9216 Miedź | 
Azot N 14,0067 Molibden 
Bar Ba | 137,34 | Neon 

Beryl Be 9,0122 Nikiel 
Bizmut Bi 208,980 Ołów 

Bor B 10.81 Osm 

Brom Br | 19,904 | Paliad i 
| Cer ce | 140,12 Platyna | 
Cez J Cs | 132,91 Potas 

Chlor. c | 35,453 | Rad 

Chrem Cr | 51.996 Rod 

Cyna Sn | 118,69 Rzęć | 
Cynk Zn | 65.37 Rvbid 
Cyrkon Zr | 91,22 || Ruten 

Erb Er 167,26 Samar 
Europ Eu | 151.96 Selen 

fuor F | 18.9984 | Siarka 

Fosfor P 40,97376 | Skand 

Gal Ga 69,72 Sód 
German Ge 72,59 Srebro 

Glin AI 26,98154 || Stront 

Hafn H[ 178,49 Tal 

Hel He 4,0026 | Tantal 

Ind ln 114,82 "Tellur 

Jryd | Ir 192,22 | Tlen 

Jterb | Yb | 173,04 Tor 

Hr Y 88,9059 Tytan 

Jod I 126,9045 | Uran 

Kadm Cd 112,40 Wanad 
Kobalt Co 58,9332 | Wapń 
Krypton Kr 83,80 | węgiel 
Krzem Si 28,086 | Wodór 
Ksenon Xe 131,30 welfram 
Łantan 138,9055 

Lit 
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Cu 
Mo 













Masa 
atomowa 


24.305 
$4,9380 
63.546 
95.94 
20,179 
58,70 
207,19 
190.2 
106.4 
195,09 


ł 
39.102 
226.0254 
102.9055 
200,59 
85,4678 
| 
| 
i 





101,07 
150,4 
78.96 
32,06 
44,9559 
22.9898 
107.868 
87,62 
204.37 
180,9479 
127,60 
15,9994 
232,0381 
41,90 
238,029 
50,9414 
40,08 
12,011 
1,008 
183,85 
196,9665 
55,847 


pm 


PRE 


Tablica 5. Standardowe wartości emtaipii tworzenia AHn:90, entalpii swobodnych 
tworzenia AG... i entropii S>,, oraz ciepla molowe C;(298, 
(ge — gaz, c — ciecz, s — ciało stale) 















] Stan R M | 
: ku- | AH$9, AG s c, 
Substancja s 1298) 14298) 298 pt228) 
ia kJ/mol kijmol | J/mol-K) | Ifimol-K) | 









pie- 
nia 

























AgNO3 s —123,1 -322 140,9 93,2 
Ag:0 s —30,58 — 10,84 121,7 65,56 
AICI; s —695,4 —636,8 167 89,1 
Al>Osiorusa s —1669,8 —1576,4 51 79,0 
Gi s 0,0 0.0 5,69 6.53 
Cujoiasai s 1.895 2,866 2.439 6.12 
co g —110,5 —137,3 198,0 29.2 
CO; g —393,5 — 394,4 213,6 37.1 
CaO s — 635,5 —604,2 39,7 43.1 
CACO3 kaieyt s | —1206,9 —1128,8 92.9 81.9 
FeO s —270,4 —248.45 , 561 1 481 
Fe»O; s —822,2 —AL0 | 900 | 1046 | 
Fe304 s —1117,1 —1014,2 146,4 143,4 | 
Ha g 0,0 0,0 130,6 28,8 | 
H.0 c — 285,8 —237,2 | 69,96 75.3 
H.S zg —20,15 —33,0 205,6 34,2 
; KCI s —435,9 —468.3 | 82,68 51,5 
N2 £ 0,0 0.0 | 191.5 | 29.1 
NH» z —4619 | —16,64 192,5 | 357 
| NO e 90,37 | 56,69 | 210,6 29,8 
| NO» g 33,84 51.83 240,4 37,1 
| N:0 E 81,54 103,6 220,0 36,7 
N:04 [4 9,4 97,8 204,3 79,0 
NaCl s —411,0 — 384,0 72,4 50,8 
0» z 0,0 0.0 205,0 29,4 
| PLO; s —217,9 — 188,5 69,4 48,5 
rambowa s 0,0 0,0 31,88 22,6 
Smasoskstai s 0,257 0,096 32,55 23,6 
| SO» g —296,9 —300,4 248,5 39,9 
TSnyjia s 0,0 0,0 51,5 26,4 
SN zara s 2,5 4,6 | 44,9 25,8 
CH. metan 
CH etan 





C3Hs propan 
C4H:o butan 


z 
E 
E 
E 
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Tablica 5. (cd.) 










o 
BE say 
£Jfmol 





Subsrancja 











CH, etylen 









C.H: acetylcn | 8 
CsHs benzen c 
CsH:2 cyklo- | | 

heksan | c | —156,2 
CioHs naftalen | s 69,9 
CH;OH metanol c —238,6 
C»H:;OH etanoi c —232,8 
CH;COCH: 

aceton c —248,2 
CH.,COOH kwas 

octowy c —487,1 







CWH:;:COOR kwas 
benzoesowy 







"Tablica 6. Entałpie spałania niektórych związków organicznych w warunkach 
standardowych 


AB? 
kJ/mol 


metan (g) CH:0OH metanol! (c) 
etan (2) etanol (c) 


etylen (2) | eter etylowy (c) 


| acetylen (g) i:) aceton (c) 


propan (g) 220 | CH;COCH | kwas octowy (c) 


butan (8) 2 | CWH;COOH| kwas benzoesowy 
(s) 


benzen (c) 2 glikoza (s) 


cykloheksan(c) | C:2Hl22301: | sacharoza (s) 
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"Tablica 7. Standardowe potezcjały elektrod w roztworach wodnych w temp. 257C 
I 

















i Elektroda Reakcja elektrodowa LWA A | 
A. Elestirody odwracalne względem kationu | 
Li*|Li Li* +e=L —3,04 | 
Ca? "(Ca Ca”" + je=Cz 2,37 

| Mu *iMg Mge* + 2e = Mg U | -2,16 

| Znż+;zn | zur +35= Za | —0,7 

| Fe**|Fe | Fe?+ + Je = Fe | —0.44 
Pt, H.!H* 2H* + 2e=Kz 0,00 
Cu**;Tu Cu** + Że = Cu +0,3.1 | 
Ag*jAg | Ag* te =Ag | +0,50 i 





B. Elektrody odwracalne wzziędem anionu 





Pt, O10H" 1/20; + H20 + Że = 20H- +0,40 
Pt, CHICI- U2Chęg + 2 = CI- +136 
Pt, F;|F- | 125; +e=F" +2,87 




















Pt|Cr3+, Crz* Ce* + e m Cr** 















Pt/Sn**, Snż* Sn** + 2e = Sn** +0,15 
Pt|Cu?**, Cu* Cu? + + e =Cu* +0.17 
Pt|Fe?*, Fe?** Fe3* + e = Fe?* +0,77 
Pt|Co5*+, Coż” Co3* + e = Co?** 1,81 






3,7 N _ (aminy I rz.) 
14,8 | | (aminy I rz.) 
22,2 | O — (ketony, aldehydy) 
27,0 O — (estry metylowe) 
37,0 Q — (estry wyższe) . 
25.6 © — (kwasy) 12,0 
15,6 O — (etery metylowe) 5,9 






Q — (etery wyższe) 






Tablica 9. Udziały atomowe i strukżureine paracliory P w (g'/*/st/2) (cm*/me:) oraz 
P., w 1077 (kg''*/s'**) (m*/moż) 


wiązanie 


i wiązanie podwójne 
i wiązanie potrójne 


zoczionowy 
120,9 pierścień pięcioczlonowy 
161,8 || pierścień sześciuczionowy 
85,7 
22,2 
























| H 1,103 l [o 5.067 
c 2418 | Br 5,865 
O= (w grupie UO) 220 1 13,909 
—0- (w grupie OH) 1,525 | 5 (merkaptany) 7,69 
o (etery) 1,643 5 S (siarczki) 1.37 
N (aminy I rz.) 2.322 || wizzanie podwójne 1,733 
N (aminy II rz.) 2.502 wiązanie potrójne 2,336 
N 0,71 


(aminy IT rz.) 2.840 || pierścień trójczionowy 
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